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Kurzfassung 
Untersuchungen zu Cyclopentadienylalkylphosphannickel-Chelatkomplexen 
mit sekundärem Phosphan-Seitenarm 
 
Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden neue Cyclopentadienylalkylphos-
phannickel-Chelatkomplexe mit sekundärem Phosphan-Seitenarm synthetisiert. 
 
{[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}bromonickel(II) 
konnte durch Ligandensubstitutionsreaktionen in neue Derivate überführt werden. 
Mit Trimethylsilycyanid konnte der entsprechende Cyano-Komplex erhalten werden. 
Reaktionen mit einem neutralen, elektronenarmen Phosphan-Liganden sowie mit 
aliphatischen und aromatischen Isocyanid-Liganden brachten in Gegenwart äqui-
molarer Mengen Indium(III)bromid neue kationische Komplexverbindungen hervor. 
Es ist gelungen, einige dieser Verbindungen mittels Kristallstrukturanayse zu unter-
suchen. Versuche zur Synthese entprechender σ-Alkinylkomplexe verliefen ohne 
Erfolg. Die Bildung von zwei σ-Alkinylkomplexen konnte jedoch massenspektrome-
trisch in Spuren nachgewiesen werden. 
 
Durch 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung konnte die Bildung eines Phos-
phido-Chelatkomplexes nach Reaktion eines Isocyanid-Komplexes mit Ethyldiiso-
propylamin gezeigt werden. Die katalytische Aktivität des Phosphido-Chelatkom-
plexes wurde in einer Hydrosilylierungsreaktion getestet, indem dieser in situ darge-
stellt wurde. Die Hydrosilylierungsreaktion verlief bisher jedoch ohne Erfolg. 
 
Des Weiteren wurde das 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha[5.5]ferrocenophan, wel-
ches erstmals von WERNER synthetisiert wurde, näher untersucht. Dabei konnten 
neue 1,16-Diphospha[5.5]ferrocenophan-Derivate dargestellt werden. 
 
 
Cyclopentadienyl-Komplexe ● Donor-funktionalisierte sekundäre Phosphan-Seiten-
kette ● Deprotonierung ● Cyclopentadienylalkylnickelphosphido-Chelatkomplexe ● 
Hydrosilylierung ● [5.5]Ferrocenophane  
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Abstract 
Investigations on Cyclopentadienylalkylphosphine Nickel Chelates with a  
Secondary Phosphine Tether 
 
In this thesis several new cyclopentadienylalkylphosphine nickel(II) complexes 
bearing a secondary phosphine chelating sidechain could be prepared. 
 
By ligand substitution reactions at {[2-(2,4,6-tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]-
cyclopentadienyl}-bromonickel(II) new derivatives could be obtained. The reaction 
with trimethylsilyl cyanide afforded the corresponding cyano complex. Neutral 
electron deficient phosphine ligands as well as aliphatic and aromatic substituted 
isocyanides reacted in the presence of equimolar amounts of indium(III) bromide and 
led to the isolation of new cationic compounds. Furthermore, some of these 
complexes could be characterized by crystal structure analysis. Although syntheses 
towards alkynyl complexes were not successful, traces of only two σ-alkynyl 
complexes were detected by mass spectrometric analysis. 
 
31P-NMR spectroscopical analyses indicated the formation of a phosphide chelate 
complex by a deprotonation reaction of an isocyanide complex with ethyl-
diisopropylamine. However, this compound could not be isolated and fully 
characterized so far. Its catalytic activity was tested in a hydrosilylation reaction by in 
situ synthesis. Unfortunately, no hydrosilylation product could be observed. 
 
Furthermore, investigations were carried out regarding 1,16-di-tert-butyl-1,16-
diphospha[5.5]ferrocenophane, which was first synthesized by WERNER. These in-
vestigations included the synthesis of new 1,16-diphospha[5.5]ferrocenophane 
derivatives. 
 
 
Cyclopentadienyl complexes ● Donor functionalized secondary phosphine chelating 
side chain ● Deprotonation ● Cyclopentadienylalkylnickel phosphide chelates ●  
Hydrosilylation ● [5.5]Ferrocenophanes  
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1 Einleitung 
Mit der Entdeckung des Ferrocens durch KEALY, PAUSON und TREMAINE im Jahre 
1951[1] entwickelte sich die Chemie der Cyclopentadienyl-Komplexe (Cp). Der Cy-
clopentadienylligand ist heute einer der wichtigsten und am häufigsten einge-
setzten Liganden der Metallorganischen Chemie, da er in der Lage ist, mit fast je-
dem Metall des Periodensystems einen Komplex auszubilden.[2] 
In Übergangsmetallkomplexen ist der Cyclopentadienylligand üblicherweise fest an 
das Übergangsmetall gebunden, was unter anderem auf elektrostatische 
Anziehungen zwischen dem anionischen kationischen Charakter des Liganden 
bzw. des Metalls zurückzuführen ist.[3] 
Im Gegensatz zu „kooperierenden Liganden“, die aktiv am Reaktionsgeschehen 
teilnehmen, agiert der Cyclopentadienylligand oft als „Zuschauer-Ligand“. Er nimmt 
dabei nicht aktiv an einer Reaktion teil und wird im Reaktionsverlauf chemisch nicht 
verändert. Sämtliche Transformationen laufen stattdessen am Metallzentrum oder 
an anderen Liganden ab. Die Aufgabe der Zuschauer-Liganden ist es, Metallkom-
plexe zu stabilisieren, deren Löslichkeit zu verbessern, sowie die elektronischen 
und sterischen Eigenschaften zu beeinflussen, was durch Modifikationen im Ligan-
dendesign zu erreichen ist.[4,5] 
Der Cyclopentadienylligand kann vielfältig substituiert und funktionalisiert werden. 
Die physikalischen und sterischen Eigenschaften der Metallkomplexe werden 
durch elektronenschiebende und elektronenziehende Substitutenten verändert.[6] 
So erhöhen beispielsweise die Methylgruppen im Pentamethylcyclopentadienylli-
ganden (Cp*) – einer der wichtigsten Vertreter unter den substituierten 
Cyclopentadienylliganden – die Elektronendichte, wodurch der Ligand im Vergleich 
zum unsubstituierten Cyclopentadienylliganden stärkere π-Donor- und schwächere 
π-Akzeptoreigenschaften aufweist. Entsprechende Metallkomplexe verfügen über 
eine höhere thermische Stabilität sowie verbesserte Löslichkeits- und Kristallisa-
tionseigenschaften. Ferner verhindert der sterische Anspruch der Methylgruppen 
die Bildung Oligomerer.[7] Die Permethylierung bewirkt eine sterische Abschirmung 
des Zentralmetalls, was zu einer kinetischen Stabilisierung und verringerten Lewis-
Acidität entsprechender Metallocene führt.[8] 
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Eine weitere Eigenschaft des Cyclopentadienylliganden ist, dass er in Metallkom-
plexen in einer η1-, η3- oder η5-Koordination vorliegen und somit sowohl σ- als auch 
π-gebunden sein kann.[9] 
 
 
Abb. 1: Koordinationsmodi des Cyclopentadienylliganden. 
 
In den meisten Fällen liegt der Ligand in einer η5-Koordination vor. Es werden aber 
auch Komplexe mit η1-Koordination beschrieben, wie beispielsweise Komplex 1. 
Die starke Bindung der CO-Liganden in diesem System verhindert die Umlagerung 
zu einer η5-Koordination.[4,10] 
Eine η3-Koordination ist ebenfalls möglich, aber sehr selten. HUTTNER et al. gelang 
es als erstem, einen η3-Cyclopentadienylkomplex zu isolieren und zu charakterisie-
ren. Der η3-Cyclopentadienylligand im Wolfram-Komplex 2 ist derart gefaltet, dass 
die olefinischen Kohlenstoffatome vom Metall weggebogen sind. Dadurch behält 
das Übergansmetall seine 18-Valenzelektronenkonfiguration bei.[11] 
 
 
 
In der Regel treten Systeme mit η3-gebundenen Cyclopentadienylgruppen nur als 
Übergangszustände oder Intermediate in katalytischen Reaktionen oder assoziati-
ven Substitutionen auf.[10] 
Ein Reaktand kann auf zwei Arten an das Metallzentrum eines Komplexes gebun-
den werden. In einem dissoziativen Reaktionsverlauf (vergleichbar mit einer SN1-
Reaktion), wird zunächst der austretende Ligand vom Komplex abgespalten, 
wodurch ein koordinativ ungesättigter Metallkomplex generiert wird. Anschließend 
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wird die eintretende Gruppe in die Koordinationssphäre des Metalls aufgenommen. 
Bei einem assoziativen Reaktionsverlauf (vergleichbar mit einer SN2-Reaktion oder 
einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus) wird erst die eintretende Gruppe an 
das Übergangsmetall gebunden und anschließend der austretende Ligand abge-
spalten.[12] 
Typische Ligandenaustauschreaktionen an 14- und 16-Elektronenkomplexen fol-
gen dem assoziativen Mechanismus, während in 18-Elektronenkomplexen eher ein 
dissoziativer Mechanismus beaobachtet wird.[4] BASOLO hat jedoch durch Mes-
sungen der Reaktionskinetik für Cyclopentadienylcarbonyl-Metallkomplexe der Co-
balt-Gruppe eine Ligandensubstitution nach einem assoziativen Mechanismus 
nachweisen können (Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung), für die normalerweise 
ein dissoziativer Mechanismus zu erwarten gewesen wäre. Der assoziative Reak-
tionsverlauf ist in diesen Komplexen möglich, indem der Cyclopentadienylligand 
seine Haptizität von einer η5- in eine η3-Koordination wechselt, was als „ring 
slippage“ bezeichnet wird. Das Übergangsmetall wechselt dabei temporär von ei-
ner 18-Elektronenkonfiguration in eine 16-Elektronenkofiguration, wodurch eine 
freie Koordinationsstelle für einen weiteren Liganden bereitstellt wird.[12,13] 
Ein Wechsel der Haptizität von η1 nach η5 ist für einige Cyclopentadienyl-Komplex-
systeme bekannt, eine Umwandlung der Koordination in andere Richtung ist hinge-
gen unüblich.[9,10] 
In Indenyl- und Fluorenyl-Komplexen – ebenfalls Derivate des Cyclopentadienyl-
liganden – findet eine Änderung der Haptizität von einer η5- über η3- zu einer η1-
Koordination deutlich leichter statt.[9,14,15,16] 
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Abb. 2: Koordinationsmodi im Indenyl- und Fluorenyl-Liganden.
[14,17]
 
 
Diese Eigenschaft befähigt das System, auf veränderten Elektronenbedarf zu re-
agieren. BASOLO et al. beobachteten, dass im Indenyl-Komplex 3 die assoziative 
Ligandenaustauschreaktion von CO durch Triphenylphosphan (PPh3) 10
8-mal 
schneller erfolgt als in Cyclopentadienyl-Analoga. Man spricht in solchen Fällen 
vom „Indenyl-Effekt“.[18] Bei Angriff des PPh3 erfolgt ein ring slippage des cy-
clischen Liganden unter Ausbildung des Intermediates 4 mit η3-koordinierendem In-
denylliganden. Der Wechsel der Haptizität ermöglicht den Angriff des PPh3 an das 
Zentralatom, so dass es als weiterer Ligand in die Koordinationssphäre des Metalls 
aufgenommen werden kann, ohne dass die 18-Valenzelektronenregel verletzt wird. 
Anschließend geht der Ligand nach Abspaltung eines CO-Liganden wieder in die 
η5-Koordination über (5). Die deutlich erhöhte Reaktivität im Vergleich zu Cyclopen-
tadienyl-Komplexen lässt sich durch die Aromatisierung des Benzolringes im 
zwischenzeitlich gebildeten η3-Indenyl-Komplex erklären, wodurch das Intermediat 
stabilisiert wird.[16,18] 
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In Fluorenyl-Komplexen ist die Substitutionsgeschwindigkeit noch einmal höher – 
etwa um das 60-fache – als in entsprechenden Indenyl-Komplexen. Folglich steigt 
die Substitutionsgeschwindigkeit dieser Systeme in der Reihenfolge Cyclopenta-
dienyl < Indenyl < Fluorenyl.[18]  
Obwohl sowohl der Indenyl- als auch der Fluorenyl-Ligand eindrucksvolle kataly-
tische Eigenschaften aufweisen, gibt es im Vergleich zu den Cyclopentadienyl-
liganden eine eher geringere Anzahl an Metallkomplexen. Dies ist darauf zurückzu-
führen, dass der Koordinationsmodus in beiden Systemen leicht fluktuieren kann, 
wodurch den Komplexen thermische Stabilität genommen wird. Diese nimmt in fol-
gender Reihenfolge ab: Cyclopentadienyl > Indenyl > Fluorenyl.[14] 
Ein Wechsel der Haptizität (haptotrope Umlagerung) wird auch in Naphthalin-Kom-
plexen beobachtet. Ein Beispiel ist das als KÜNDIG-Reagenz bekannte (η6-
Naphthalin)tricarbonylchrom(0) (4), welches als Katalysator-Vorläufer bei der 
Hydrierung konjugierter Diene sowie als Transferreagenz in der Synthese verschie-
dener Arentricarbonylchrom-Verbindungen Verwendung findet, indem es Cr(CO)3-
Gruppen auf andere Liganden überträgt.[19] 
In Anwesenheit stark koordinierender Lösungsmittel (z. B. THF, Acetonitril, Aceton 
etc.) oder Lewis-Basen, wie Trialkylphosphanen oder Kohlenstoffmonoxid, findet 
ein schrittweiser Aren-Ligandenaustausch statt. In einem assoziativen Reaktions-
verlauf gleitet der Naphthalin-Ligand von einem η6- (4a) in einen η4-Zustand (4b), 
so dass ein geeignetes Aren von der Seite des unkomplexierten Rings des Naph-
thalins angreifen kann.[20] So kann unter milden Bedingungen eine Tricarbonyl-
chrom(0)-Gruppe auf ein anderes Aren übertragen werden (5). In Analogie zum 
Indenyl-Effekt ist dieser Vorgang in Naphthalin-Komplexen um einige Größenord-
nungen schneller als in vergleichbaren Benzol-Komplexen.[19,21] 
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Werden zwei unterschiedliche Liganden miteinander verbunden, beispielsweise 
durch eine Alkylkette, gelangt man zu heterobifunktionellen Liganden, den soge-
nannten Hybridliganden. Hybridliganden enthalten zwei verschiedene chemische 
Funktionalitäten, welche sich entweder durch die Donor-Atome unterscheiden, wie 
beispielsweise ein Amin und ein Phosphan, oder sie enthalten zwei gleiche Atome, 
welche jedoch ungleiche funktionelle Gruppen darstellen, wie beispielsweise ein 
Amin und ein Imin.[22] In einem Metallkomplex wird somit eine Gruppe stärker an 
das Metallzentrum gebunden als die andere. Komplexsysteme bidentater Liganden 
sind durch den Chelateffekt stabilisiert, da die Komplexierung entropisch begünstigt 
ist.[23] 
Im Jahre 1979 wurde von JEFFREY und RAUCHFUSS der Begriff der Hemilabilität 
eingeführt.[24] Hemilabile Liganden sind Hybridliganden, die sich durch eine 
substitutionsstabile Gruppe, welche stark an ein Metallzentrum gebunden ist, und 
eine substitutionslabile Gruppe, welche sehr schwach koordiniert ist, auszeichnen. 
Die labile Gruppe kann folglich durch einen anderen Liganden, beispielsweise ein 
Lösungsmittel-Molekül, substituiert werden (Abb. 3).[25] Liegt der Energieunter-
schied zwischen dem komplexierten Zustand (6a) und dem dekomplexierten Zu-
stand (6b) in der Größenordnung von 50 kJ/mol, ist dieser Vorgang reversibel. Bei 
irreversiblen Prozessen wird nicht mehr von Hemilabilität gesprochen.[26] 
 
 
Abb. 3: Schematische Darstellung der Hemilabilität mit reversibler Dissoziation von Y eines Hybridliganden, 
M = Metall, X = substitutionsstabile Gruppe, Y = substitutionslabile Gruppe, Z = Ligand oder Lösungsmittel. 
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Abhängig vom Übergangsmetall sowie der Natur des Donoratoms wird ein Ligand 
mehr oder weniger stark an das Metallzentrum gebunden. Die Stärke der Bindung 
kann mit Hilfe des „HSAB-Konzepts“,[27] PEARSON’s Konzept der harten und wie-
chen Säuren und Basen, abgeschätzt werden. Dieses besagt, dass harte Liganden 
bevorzugt an harte Metallzentren binden und weiche Liganden an weiche Metall-
zentren. Die Bindung zwischen einem harten Liganden und einem weichem Metall 
(oder umgekehrt) ist weniger bevorzugt und kann zu hemilabilem Verhalten führen. 
Ein solcher Komplex ist dennoch bis zu einem bestimmten Grad durch den Chelat-
effekt stabilisiert.[28] Liegt beispielsweise mit einem frühen Übergangsmetall ein 
hartes Metallzentrum vor, so kann z. B. eine weiche Phosphan-Gruppe hemilabil 
gebunden werden. 
Während einer Reaktion können hemilabile Liganden in Metallkomplexen temporär 
freie Koordinationsstellen für andere Moleküle zur Verfügung stellen, die in einem 
Katalysecyclus unter Beteiligung des Metallzentrums umgesetzt werden. Nach er-
folgter Reaktion kann nach Freisetzten des Produktes die Koordinationsstelle durch 
den Liganden wieder besetzt werden.[29] Daher sind hemilabile Liganden in ver-
schiedenen Bereichen der Koordinationschemie, wie beispielsweise in der homo-
genen Katalyse, bei der Stabilisierung reaktiver Moleküle oder als molekulare 
Schalter in der Sensorik bedeutsam.[29] 
Der Ruthenium-Hydrid-Komplex 7 von MILSTEIN ist ein Beispiel für einen Komplex 
mit hemilabilem Liganden. Die Verbindung erwies sich als geeigneter Katalysator 
für die Hydrierung nicht aktivierter Ester unter relativ milden und neutralen Bedin-
gungen. Die katalytische Aktivität des auf einen PNN-Pincer-Liganden[30,31] basie-
renden Komplexes wurde auf das hemilabile Verhalten des Amin-Seitenarms zu-
rückgeführt, da sich der analoge PNP-Komplex 8 bei der Hydrierung als deutlich in-
effektiver herausstellte.[30] 
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Ein möglicher Reaktionsmechanismus ist in Abb. 4 gegeben. Im ersten Schritt wird 
ein Wasserstoff-Molekül an den Ruthenium-Komplex 7 addiert. Dies führt zur Aro-
matisierung des Pyridin-Ringes und ergibt den koordinativ gesättigten trans-Dihy-
drid-Komplex 9, welcher experimentell beobachtet werden konnte. Dissoziation des 
Amin-Seitenarms generiert eine freie Koordinationsstelle am Ruthenium, an das 
ein Ester koordinieren kann (10). Anschließend findet ein Hydrid-Transfer auf die 
Carbonyl-Gruppe des Esters zu Komplex 11 statt. Nach O-H-Eliminierung wird 
Komplex 7 regeneriert und ein Halbacetal freigesetzt, das im Gleichgewicht mit 
dem entsprechenden Aldehyd steht. Dieser wird einem analogen Katalysecylus, 
welcher über die Intermediate 12 und 13 verläuft, zum Alkohol hydriert.[30] 
 
 
Abb. 4: Möglicher Katalysecyclus für die Hydrierung eines Esters mit dem Katalysatorsystem 7.
[30]
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Späte Übergangsmetalle wie Cobalt sind weiche Metallzentren und bilden mit wei-
chen Liganden wie Phosphanen stabile Komplexe. Dennoch konnte in solchen 
Systemen wie in dem Cobalt-Komplex 14 von BUTENSCHÖN et al. hemilabiles Ver-
halten beobachtet werden. Nach Erhitzen des Komplexes 14 in THF konnten die 
Komplexe 16 und 17 isoliert werden. Dies ist nur möglich, wenn der Cyclore-
versions-Prozess über das Intermediat 15 mit dekomplexiertem Phosphan-Seiten-
arm verläuft. Nach Rekomplexierung des Phosphans wird entweder Kohlenstoff-
monoxid oder Diphenylethin freigesetzt. Dass 16 in einer thermischen Liganden-
austauschreaktion nicht mit Diphenylethin zu 17 umgesetzt werden konnte, bestä-
tigte diese Vermutung.[32] 
 
 
Abb. 5: Cycloreversionsreaktion des Cyclobutenoncobalt-Chelatkomplexes 15 zu den Komplexen 16 und 17 
über Intermediat 15 mit dekomplexiertem Phosphan-Seitenarm.
[32]
 
 
Wie im obigen Beispiel zu sehen, gehören Cyclopentadienylliganden mit einer 
Donor-funktionalisierten Seitenkette ebenfalls zu der Klasse der Hybridliganden. 
Metallkomplexe dieser Liganden sind durch die intramolekulare Koordination des 
Seitenarms stabiler als reine η5-gebundene Cyclopentadienyl-Metallkomplexe. Eine 
freie Rotation um die Cyclopentadienyl-Metall-Achse ist unterbunden und nur unter 
Dekomplexierung der Seitenkette möglich. Für solche Komplexe ergeben sich 
veränderte physikalische und chemische Eigenschaften, wie beispielsweise eine 
bessere Löslichkeit in bestimmten Lösungsmitteln (z. B. Wasser), eine Erhöhung 
  
10 
 
der Elektronendichte am Metallatom, Stabilisierung hoch reaktiver Intermediate 
oder die Immobilisierung katalytisch aktiver Komplexe an Oberflächen.[28,33,34,35,36] 
Es ist eine beachtliche Anzahl an Beispielen von Cyclopentadienyl-Komplexen mit 
unterschiedlichen Donorfunktionen und Kettenlängen in der Literatur zu finden. 
Dazu gehören Komplexe mit Stickstoff-[33,35], Sauerstoff-[36], Phosphor-[33,37], 
Schwefel-[33,37] und Arsen-[37,38] Donoren sowie Alkenyl- und Alkinylkomplexe.[33,39] 
Etabliert haben sich Komplexe mit Kettenlängen von 2-4 Kohlenstoffatomen.[36,37] 
Eine allgemeine Strukturformel solcher Metallkomplexe ist in Abb. 6 dargestellt. 
 
 
Abb. 6: Verallgemeinerte Darstellung eines Cyclopentadienyl-Metallkomplexes mit Donor-funktionalisierter 
Seitenkette mit M = Metall, L = Ligand, D = Donor (z. B. NR2, OR, PR2, SR, AsR2), n = 0-3, R = Alkyl oder Aryl. 
 
Während die Komplexe des Typs 18 neutrale Donorliganden tragen, gibt es eben-
so Komplexe mit anionischen Donorliganden. Diese sind weit seltener in der Lite-
ratur beschrieben. Repräsentative Vertreter solcher Komplexe wurden unter ande-
rem von MIYOSHI, NAKAZAWA et al.[40] publiziert. Deren Zirkonium- und Hafnium-
Komplexe 19 und 20 tragen einen Phosphido-Liganden in der Seitenkette. Zirko-
nium-Komplex 21, mit einem Alkoxido-Liganden, wurde von HERRMANN et al.[41] 
synthetisiert, und die Amido-Chelatkomplexe 22 und 23 wurden von ERKER et al.[42] 
hergestellt. Nach dem HSAB-Prinzip liegen in den Verbindungen 19-23 mit den 
Übergangsmetallen Titan, Zirkonium und Hafnium harte Akzeptoren vor. Der Phos-
phido-Ligand ist im Vergleich zu den Alkoxido- und Amido-Liganden ein weicherer 
Donor und daher weniger stark an das jeweilige Metallzentrum gebunden als die 
beiden anderen Liganden. 
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Häufiger sind Komplexe, in denen der Cyclopentadienyl- und der anionische Do-
norligand nicht durch eine Alkylkette, sondern durch ein Silicium-Atom miteinander 
verbunden sind. Die Verbindungen 24-26 von OKUDA et al.,[43] sowie 27 und 28 von 
HOU und WAKATSUKI et al.[44] sind nur einige Beispiele.  
 
 
 
Systeme wie 24-28 gehören zu den sogenannten „Constrained Geometry“ Kataly-
satoren (CGC), die unter anderem erfolgreich in Olefin Copolymerisationen ein-
gesetzt werden.[45] BERCAW et al. führten erstmals das neue Ligandensystem ein, 
als sie 1990 über die Synthese von Silicium-verbrückten Cyclopentadienylamido-
scandium-Komplexen berichteten, die α-Olefin Oligomerisationsreaktionen kataly-
sierten.[46] Im selben Jahr berichtete auch OKUDA über den ersten Titan-Komplex 
mit einem derartigen Liganden.[47] Auf Grundlage dieser Struktur wurden kurze Zeit 
darauf sowohl von Dow Chemical als auch Exxon Chemical Patente auf diesem 
Gebiet angemeldet.[48] Verglichen mit Bis(cyclopentadienyl)-Metallocen Katalysato-
ren ist die katalytisch aktive Seite bei „Constrained Geometry“ Katalysatoren ste-
risch weniger abgeschirmt und somit für Reaktanden besser zugänglich. Dass Po-
lymerisationsreaktionen mit den Katalysatoren bei höheren Temperaturen durch-
geführt werden können, ist ein weiterer Vorteil.[49] Während das traditionelle Struk-
turmotiv des Liganden durch einen Amido-Donor in der Seitenkette repräsentiert 
wird, wurden im späteren Verlauf auch Donorliganden wie Alkoxido- oder Phos-
phido-Gruppen eingesetzt.[49] 
Cyclopentadienylalkylphosphan-Komplexe sind für den Großteil der Übergangs-
metalle gut untersucht.[37] Vergleichbare Komplexe des Nickels sind dagegen deut-
  
12 
 
lich seltener. Die ersten stabilen Vertreter sind die Verbindungen 29-35, die 2007 
von HUSSAIN, BUTENSCHÖN et al. publiziert wurden.[50] 
 
 
 
Verbindung 29 ist zugänglich durch nucleophile Ringöffnung an Spiro[2.4]hepta-
4,6-dien (36)[51] nach KAUFFMANN[52] mit Lithiumdi-tert-butylphosphid, gefolgt von 
Umsetzung mit wasserfreiem Nickel(II)chlorid. Austausch des Chlorid-Liganden 
führte zu den Derivaten 30-35.[50] 
 
 
 
Da in den oben genannten Komplexen der Donorligand ein tertiäres Phosphan ist, 
bieten diese Verbindungen wenig Raum für weitere Reaktionen. Daher sind ent-
sprechende Komplexe mit sekundärer Phosphan-Seitenkette für weiterführende 
Untersuchungen interessanter. 
WERNER versuchte in ihrer Arbeit, einen Cyclopentadienylalkylphosphidonickel-
Chelatkomplex zu generieren. Durch Salzmetathesereaktionen des Komplexes 37 
mit Nickel(II)chloriden sollten die entsprechenden Phosphido-Chelatkomplexe 38-
40 synthetisiert werden. Allerdings war es nicht möglich, diese Verbindungen zu 
isolieren und zu charakterisieren. Massenspektrometrische Untersuchungen deu-
teten jedoch auf Spuren der Phosphido-Komplexe in der Reaktionsmischung hin.[53] 
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Da die erste Syntheseroute nicht sehr erfolgreich war, wurde eine alternative Route 
in Betracht gezogen, die über Protiodesilylierung bzw. Deprotonierung eines Kom-
plexes mit silylsubstituierten bzw. sekundärem Phosphan-Liganden zum Phosphi-
do-Komplex führen sollte. Folglich könnten die Phosphan-Liganden in den Chelat-
komplexen 41 und 42 mit einer geeigneten Fluorid-Quelle oder einer geeigneten 
Base in Gegenwart eines Liganden zum entsprechenden Phosphido-Komplex 43 
umgesetzt werden. 
 
 
 
Dabei entstanden die ersten Cyclopentadienylalkylnickel-Komplexe mit sekundä-
rem bzw. silylsubstituiertem Phosphan-Seitenarm, die 2014 publiziert wurden.[54] 
Durch nucleophile Ringöffnung an Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (36) mit den ent-
sprechenden Lithiumphosphiden bzw. Silylphosphiden, und anschließender Kom-
plexierung mit einem Nickel(II)halogenid können die Komplexe hergestellt werden. 
Die Umsetzungen der silylsubstituierten Phosphane 44 und 45 führten in modera-
ten bis guten Ausbeuten zu den Komplexen 46-48.[54] 
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Nachfolgende Reaktionen von 46 und 47 mit Methyllithium und Trimethylsilylcyanid 
brachten die Verbindungen 49 und 50 hervor. Dabei ist zu erwähnen, dass bei Ver-
bindung 50 nach säulenchromatographischer Aufarbeitung an Kieselgel eine Pro-
tiodesilylierung stattgefunden hat.[54] 
 
 
 
Das sterisch überfrachtete (2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)phosphan[55,56] (51) konnte in 
69 % Ausbeute zum entsprechenden Komplex 52 umgesetzt werden.[54] 
 
 
 
Die Reaktion mit einem N-heterocyclischen Carben ergab unter anderem Komplex 
53, der Deprotonierungsreaktionen mit Basen wie Natriumhexamethyldisilazid oder 
Methyllithium unterzogen wurde. Allerdings konnte auch hier nicht der gewünschte 
Phosphido-Chelatkomplex 54 isoliert und charakterisiert werden. Nur die massen-
spektrometrische Analyse der Reaktionsmischung ließ die Bildung der Verbindung 
vermuten.[53] 
  
15 
 
 
 
 
Nachdem es WERNER gelungen ist, einen Zugang zu sekundären (Phosphanyl-
ethyl)cyclopentadienyl-Chelatkomplexen des Nickels zu eröffnen, soll die Reak-
tivität der dargestellten Komplexe weiter untersucht werden. Dazu gehört die Dar-
stellung neuer Komplexe durch Ligandenaustauschreaktionen sowie anschlie-
ßende Versuche zur Deprotonierung zu entsprechenden Phosphido-Chelatkom-
plexen. Anschließend soll in einer Modellreaktion die katalytische Aktivität dieser 
Komplexe untersucht werden. 
Als Modellreaktion soll eine Hydrosilylierung in Betracht gezogen werden. In Abb. 7 
ist ein möglicher Reaktionsmechanismus gezeigt. Ein Phosphido-Komplex wie 55 
dient als Präkatalysator. Im ersten Schritt soll nach Abspaltung des Neutralliganden 
L unter Bildung eines σ-Komplexes 56 ein Hydrosilan an das Metallzentrum koordi-
nieren. σ-Komplexe von Hydrosilanen sind postuliert und theoretisch untersucht 
worden.[57,58] Anstelle einer oxidativen Addition, wie sie sonst für Hydrosilylierungen 
üblich ist,[59] soll nun die Si-H-Bindung gebrochen werden, so dass das Intermediat 
57 gebildet wird. Hierbei wird der anionische Phosphido-Ligand zu einem neutralen 
Phosphan-Liganden, während der Platz des ursprünglich neutralen Liganden L 
durch einen Hydridoliganden besetzt wird. Im nächsten Schritt koordiniert ein Alkin 
unter Dekomplexierung des Seitenarms an das Ni(II)-Atom zum Chelat 58. Auch für 
diesen Schritt gibt es bereits bekannte Beispiele.[60,61] Anschließend findet ein 
Hydrometallierungsschritt zu Chelat 59 statt. Nach Rekomplexierung der Seiten-
kette zu 60 soll die Silylgruppe zum olefinischen Kohlenstoffatom wandern (61), 
wodurch ein elektroneutraler Alken-Ligand und ein anionischer Phosphido-Ligand 
entstehen. Nach einem abschließenden Ligandenaustausch wird das Produkt 
abgespalten und die katalytisch aktive Spezies 56 regeneriert. 
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Abb. 7: Hypothetischer Katalysecyclus einer Hydrosilylierungsreaktion mit einem Phosphido-Komplex als 
Katalysator. 
 
Der Unterschied zu traditionellen Katalysecyclen besteht darin, dass der in Abb. 7 
dargestellte Mechanismus nicht aus einer Folge von oxidativer Addition und reduk-
tiver Eliminierung am Übergangsmetall aufgebaut ist. Die Oxidationsstufe des 
Nickels bleibt während der Reaktion unverändert. Stattdessen ändert sich die Oxi-
dationsstufe des Phosphors bzw. der anionische Charakter des Phosphido-Ligan-
den. 
Komplex 52 dient als Ausgangsverbindung dieser Arbeit. Dessen Reaktivität soll 
nachfolgend intensiver untersucht werden, indem weitere Ligandenaustauschreak-
tionen mit (elektronenziehenden) Liganden, wie beispielsweise Phosphanen, Iso-
cyaniden oder Alkinen, durchgeführt werden. Nach erfolgreicher Synthese neuer 
Komplexe, soll mit einer geeigneten Base am Phosphoratom deprotoniert werden, 
um einen Phosphido-Chelatkomplex zu generieren. Eine Untersuchung hinsichtlich 
katalytischer Aktivität in der oben beschriebenen Hydrosilylierung soll im Anschluss 
daran stattfinden. 
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2 Ergebnisse und Diskussion 
2.1 Bisherige Arbeiten zu Cyclcopentadienylalkylphosphannickel-
Komplexen 
Bei dem Versuch, Cyclopentadienylalkylphosphannickel-Komplexe mit sekundärem 
Phosphan-Seitenarm darzustellen, stellte sich heraus, dass sich sterisch über-
frachtete Phosphane für eine nucleophile Ringöffnung am Spiro[2.4]hepta-4,6-dien 
(36) am besten eignen. Somit kann die Synthese über ein Silylphosphan erfolgen, 
was zu einem Cyclopentadienylalkylphosphannickel-Komplex mit silylsubsti-
tuierten Phosphan-Seitenarm führt (46-49) und durch Protiodesilylierung in einen 
entsprechenden Komplex mit sekundärem, chelatisierenden Phosphan-Liganden 
überführt werden kann (Bsp. 50). Eine andere Alternative bietet sich durch die 
Wahl eines sterisch überfrachteten primären Phosphans wie das (2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl)phosphan (51). Dieses kann nach Deprotonierung mit Butyllithium und 
nachfolgender nucleophiler Ringöffnung an Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (36) mit 
NiBr2(thf)2 oder NiCl2(dme)2 zum entsprechenden Bromo- bzw. Chloro-Komplex 52 
und 62 umgesetzt werden. Dieses Ergebnis zeigte, dass es möglich ist, Cyclo-
pentadienylnickel-Komplexe mit sekundärem Phosphan-Seitenarm ohne Umweg ü-
ber entsprechende Silylphosphane zu synthetisieren.[54] 
 
 
 
Der Vorteil dieser Komplexe ist, dass sie sich im festen Zustand als moderat luft-
stabil erwiesen, was ihre Handhabung erleichtert.[53] 
Versuche, 52 und 62 mit Basen wie Diazabicycloundecen, Butyllithium oder 
Methyllithium in Gegenwart verschiedener Liganden zu deprotonieren, schlugen 
fehl. Die Bildung entsprechender Phosphido-Komplexe wie 63 konnte nicht 
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beobachtet werden, auch nicht, wenn die Liganden in großem Überschuss einge-
setzt wurden.[53] 
 
 
 
WERNER vermutete, dass sich nach Dissoziation des Halogenids und nach Depro-
tonierung zwar ein Phosphido-Komplex wie 64 gebildet, dieser aber in einer [2+2]-
Cycloaddition zu einem Komplex wie 65 reagiert haben könnte, da HEY-HAWKINS et 
al.[62] ähnliches bei Chrom-Komplexen beobachtet haben und ähnliche Vermu-
tungen anstellten. Spektroskopische Analysen gaben jedoch keinen Hinweis auf 
das Vorliegen eines dimeren Komplexes wie 65, so dass 64 möglicherweise ent-
standen ist, aber anderen Reaktionswegen gefolgt ist.[53] 
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Die Einführung elektroneutraler Liganden in das System 52 bzw. 62 führte zu sta-
bilen Komplexen. 52 wurde mit dem ARDUENGO-Carben 66 unter Dekomplexierung 
des Phosphan-Seitenarms zu 67 in 85 % Ausbeute umgesetzt. Die Struktur konn-
te kristallographisch ebenfalls bestätigt werden.[53] 
 
 
 
Die Dekomplexierung des Phosphan-Seitenarms ist vermutlich auf den elek-
tronenreichen Charakter des Carbens zurückzuführen und war bereits bei Cobalt-
Komplexen wie 68 beobachtet worden.[61] 
 
 
 
Dekomplexierung konnte auch bei der Umsetzung des Nickel-Komplexes 29 mit 
dem Carben 69 beobachtet werden. Hier führte die Reaktion zu einer Mischung 
aus einer koordinierten Spezies 70 sowie einer dekoordinierten Verbindung wie 
71.[63] 
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Mit dem Imidazolium-Salz 72, das aufgrund der Cyanogruppen im Vergleich zu den 
anderen Carbenen elektronenärmer ist, wurde nach Reaktion mit dem Chloro-
Komplex 62 in 38 % Ausbeute ein 2:1 Gemisch des kationischen Chelatkomplexes 
53 und des Bis(carben)-Komplexes 73 erhalten, in dem unter Dekomplexierung 
des Phosphan-Liganden ein weiterer Carben-Ligand koordiniert wurde. Bei der Re-
aktion des Carbens 72 mit zwei Äquivalenten des Chloro-Komplexes 62 konnte 53 
ohne 73 als Nebenkomponente dargestellt und in 42 % Ausbeute isoliert wer-
den.[53] 
 
 
 
Versuche zur Deprotonierung von 53 führten bisher, wie bereits in der Einleitung 
erwähnt, nicht zu der Isolierung eines Phosphido-Komplexes.[53] 
Da gezeigt werden konnte, dass ein elektronenarmer Carbenligand zu stabilen 
Verbindungen führt, wurde in dieser Arbeit der Austausch des Halogenid-Liganden 
in Komplex 52 durch andere elektronenziehende Liganden L in Betracht gezogen. 
Diese könnten in den Komplexen 74 eine Deprotonierung des Phosphan-Liganden 
erleichtern und einen Phosphido-Chelatkomplex wie 63 generieren. 
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2.2 Phosphan-Liganden 
Phosphane gehören zu den wichtigsten und meist genutzten Liganden in der Über-
gangsmetallkatalyse, da durch Variation der Substituenten gezielt die sterischen 
sowie elektronischen Eigenschaften verändert und folglich die Eigenschaften eines 
entsprechenden Metallkomplexes, systematisch kontrolliert werden können.[64] 
Phosphane sind „Zuschauerliganden“ und gelten als gute σ-Donatoren und schwa-
che π-Akzeptoren, wobei letzteres stark abhängig von den Substituenten R ist. 
Während das freie Elektronenpaar am Phosphoratom die σ-Bindung zum Metall 
ausbildet, findet gleichzeitig eine π-Rückbindung von Elektronen aus gefüllten 
Metall-d-Orbitalen in die leeren Liganden-Orbitale statt (Abb. 8). Es wird angenom-
men, dass es sich bei diesen Orbitalen um die σ*-Orbitale des Phosphan-Liganden 
handelt.[10,64] 
 
 
Abb. 8: σ-Donor und π-Rückbindungswechselwirkungen in der Phosphor-Metallbindung. 
 
Um die elektronischen Eigenschaften eines Phosphans zu bestimmen, entwickelte 
TOLMAN eine einfache Methode, die auf der Untersuchung der IR-Absorptions-
banden von zum Phosphan-Liganden trans-ständigen CO-Liganden in Metallkom-
plexen basiert.[65] TOLMANs Elektronischer Parameter (TEP) χ ist definiert als Diffe-
renz zwischen den IR-Absorptionsfrequenzen eines LNi(CO)3-Komplexes (L = 
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Phosphan) und P(t-Bu)3Ni(CO)3 in cm
–1.[65,66] Der TEP ist abhängig vom σ-Donor- 
und π-Akzeptor-Anteil des Liganden. Ein Phosphan, das beispielsweise als starker 
σ-Donor agiert, erhöht die Elektronendichte am Metallatom, so dass dieses, um 
seine Elektronendichte zu reduzieren, den Beitrag der π-Rückbindung in das 
LUMO-Orbital des CO-Liganden erhöht. Daraus resultiert eine Verschiebung der 
CO-Absorption zu geringeren Wellenzahlen. Liegt andererseits ein schwacher σ-
Donor, aber starker π-Akzeptorligand vor, so konkurrieren das Phosphan und der 
CO-Ligand um den π-Rückbindungsanteil, was sich in einer Erhöhung der CO-Ab-
sorptionsbande im IR-Spektrum bemerkbar macht.[66,67] 
Je nach Substituent R am Phosphoratom kann χ verschiedene Werte annehmen. 
Für Kohlenstoff-Substituenten liegt χ im Bereich von 0-20, für Phopshite zwischen 
20 und 40, und in Halogen-substituierten Phosphanen noch höher. Letztere, wie 
beispielsweise PF3, sind genauso gute π-Akzeptoren wie CO. In Tabelle 1 sind 
Werte für χ ausgewählter Phosphane angegeben.[68] 
 
Tabelle 1: Typische Werte von χ für verschiedene Phopshane.
[68]
 
Ligand PR3, R = χ 
tBu 0 
nBu 4 
4-C6H4NMe2 5 
Ph 13 
4-C6H4F 16 
PhO 29 
CF3CH2O 39 
Cl 41 
F 55 
CF3 59 
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Der sterische Anspruch eines tertiären Phosphans mit drei gleichen Substituenten 
wird durch den TOLMAN Kegelwinkel[66] θ ausgedrückt und ist bestimmt durch den 
Spitzwinkel eines zylindrischen Kegels. Das Metallzentrum M bildet die Spitze des 
Kegels. Daran ist der Phosphan-Ligand in einem definierten Abstand von 2.28 Å 
koordiniert. Der sterische Anspruch des Liganden bzw. die Größe der Substituen-
ten am Phosphoratom bilden einen Kegel, dessen Seiten von den äußeren Atomen 
des Liganden aufgespannt werden (Abb. 9). Je sterisch anspruchsvoller ein Ligand 
ist, desto größer wird der Winkel θ.[66] 
 
 
Abb. 9. TOLMAN-Kegelwinkel θ. 
 
 
Tabelle 2: Typische Kegelwinkel θ für verschiedene Phosphan-Liganden.
[68]
 
Ligand PR3, R = θ 
H 87 
CH3O 107 
nBu 132 
PhO 128 
Ph 145 
iPr 160 
C6H11 170 
tBu 182 
2-(CH3)C6H4 194 
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In Tabelle 2 sind typische Kegelwinkel θ für eine Auswahl an Phosphanen wieder-
gegeben.[68] Abhängig davon, wie die Kegelwinkel bestimmt wurden (ob experi-
mentell oder rechnerisch), kann es zu kleineren Abweichungen zu anderen Litera-
turwerten geben.[69] 
Die elektronischen und sterischen Auswirkungen von Substituenten am Phosphor-
atom lassen sich nicht strikt voneinander trennen, da sterische Effekte auch die 
elektronischen Eigenschaften beeinflussen und umgekehrt.[66] 
Ein chirales Phosphan liegt vor, wenn drei unterschiedliche Substituenten an das 
Phosphoratom gebunden sind. Im Gegensatz zu Aminen ist die Inversionsbarriere 
beim Phosphan deutlich höher, so dass die Konfiguration bei Raumtemperatur im 
Allgemeinen stabil gegenüber Racemerisierung ist. Chirale Phosphane sind wich-
tige Reagenzien, Hilfsmittel oder Katalysatoren in der asymmetrischen Synthese 
und wichtige Bausteine in der Arzneimittelsynthese.[70] 
Neben den einfachen Phosphan-Liganden sind auch die bidentaten Vertreter zu 
erwähnen. Zahlreiche Anwendungen und katalytische Reaktionen nutzen bidentate 
Phosphane, da diese zum einen eine höhere Stabilität aufgrund des Chelateffekts 
aufweisen und zum anderen oftmals zu einer Verbesserung der Regio- und Stereo-
selektivität des katalytischen Systems führen können.[64] Ein Vertreter ist DIPAMP, 
ein chiraler bidentater Bisphosphan-Ligand, der von KNOWLES et al.[71] in der 
Rhodium-katalysierten asymmetrischen Hydrierung von Olefinen eingesetzt wurde 
und hohe Enantiomerenüberschüsse erzielte.[72] Industrielle Anwendung fand der 
DIPAMP-Ligand bei der Synthese des pharmazeutischen Wirkstoffes L-DOPA.[72,73] 
 
 
Abb. 10: Rhodium-katalysierte asymmetrische Hydrierung bei der Darstellung von L-DOPA.
[74]
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Zusammengefasst lassen sich durch Variation der Substituenten folgende Eigen-
schaften eines Phospan-Metallkomplexes steuern: 
 Veränderung der Donor-/Akzeptoreigenschaften  
 Sterischer Anspruch (klein oder groß) 
 Chiralität 
 Erzeugung von polydentaten Polyphosphanen (bis-, tris-, tetra-, etc.) 
 
Die ersten übergangsvermittelten Synthesen, in denen Phosphane als Liganden 
eingesetzt wurden, wurden von REPPE et al.[75] beschrieben. Sie fanden heraus, 
dass Triphenylphosphan-Nickelcarbonyl-Komplexe die Cyclisierung von Acety-
lenen und Triphenylphosphan-Nickelhalogenid-Komplexe die Cyclisierung von Vi-
nylverbindungen zu Benzol bzw. Benzolderivate katalysieren.[75] 
Die industriell von DUPONT angewandte Hydrocyanierung von Butadien zur Darstel-
lung von Adiponitril (Abb. 11) ist ein Beispiel für einen Prozess, bei dem die Auswir-
kungen unterschiedlicher Phosphan-Liganden intensiv untersucht worden sind. Die 
TOLMAN-Ligandenparameter θ und χ waren für die Entwicklung der Liganden von 
erheblicher Bedeutung.[64,68] 
 
 
Abb. 11: Katalytische Hydrocyanierung von Butadien.
[64]
 
 
Mehrere Arbeitsgruppen haben sich intensiv mit dem Mechanismus dieser Reak-
tion beschäftigt. Ein vereinfachter Katalysecyclus basierend auf den Arbeiten von 
MCKINNEY und ROE[76] ist in Abb. 12 gezeigt. Dieser beginnt mit einem tetra-
edrischen Ni(0)-Komplex A. Im ersten Schritt erfolgt die Dissoziation eines Ligan-
den, gefolgt von einer oxidativen Adddition von HCN zu einem quadratisch-pla-
naren Ni(II)-Komplex B. Nach Koordination eines Olefins wird intermediär ein tri-
gonal-bipyramidaler π-Olefin-Komplex C gebildet. Nach anschließender Hydrid-
Wanderung entsteht ein quadratisch-planarer σ-Alkyl-Ni(II)-Komplex D. Reduktive 
Eliminierung setzt das Alkylnitril E frei und der Cyclus beginnt erneut. Eine konkur-
rierende Zersetzungsreaktion findet statt, wenn ein zweites Äquivalent HCN oxida-
tiv an den quadratisch-planaren Ni(II)-Komplex B addiert. Dabei wird Wasserstoff-
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gas unter Bildung einer inaktiven, quadratisch-planaren Biscyano-Nickel(II)-Spe-
zies F freigesetzt, welche nicht leicht regeneriert werden kann.[64] 
 
 
Abb. 12: Vereinfachter Mechanismus der Ni-katalysierten Hydrocyanierung.
[64]
 
 
Untersuchungen führten zu dem Ergebnis, dass Phosphit-Liganden mit hohen χ-
Werten in der Hydrocyanierung sehr effektiv sind und die Geschwindigkeit der Ka-
talyse erhöhen.[68,77] Der Einfluss des Bisswinkels, der den Winkel der zwischen der 
Liganden-Metall-Liganden-Bindung angibt,[78] von Diphosphan-Liganden auf die 
Hydrocyanierung von Styrol wurde von KEIM et al. untersucht.[79] Hohe Um-
setzungen und Selektivitäten konnten durch Liganden mit einem Bisswinkel von 
105-106° erreicht werden. Elektronenziehende Substituenten am Phosphoratom 
erhöhen darüber hinaus die Acidität der Liganden, was wiederum zu einer höheren 
Reaktivität führte.[80] 
Auch die Entdeckung des RhCl(PPh3)3-Katalysators von WILKINSON et al.,
[81] der die 
Hydrierung von Alkenen katalysiert, führte zu detaillierten Untersuchungen zu dem 
Einfluss verschiedener Phosphan-Liganden. Der Mechanismus der Alken-Hy-
drierung ist einer der am besten untersuchten, was zum tieferen Verständnis der 
elektronischen und sterischen Effekte der Liganden in den einzelnen Reaktions-
schritten des Katalysecyclus führte. Zahlreiche weitere Phosphan-Liganden wurden 
entwickelt, darunter nicht nur monodentate, sondern auch bi- und polydentate Li-
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ganden, die in Übergangsmetallkomplexen in verschiedensten Reaktionen Anwen-
dung finden.[64,82] 
 
2.2.1 Ligandenaustausch mit elektronenarmen Phosphan-Liganden 
Komplex 52 sollte mit elektronenarmen Phosphan-Liganden umgesetzt werden, um 
die Acidität des sekundären Phosphan-Seitenarms zu erhöhen. Erste Versuche 
wurden mit Tris[(4-trifluormethyl)phenyl]phosphan (75) durchgeführt. Bei 25 °C 
wurde 75 zu einer Lösung aus 52 in THF gegeben. Es kam jedoch zu keiner 
Reaktion und der erwartete Komplex 76 wurde nicht gebildet. Stattdessen konnte 
nur das Startmaterial reisoliert werden. Daraufhin wurde die Reaktion unter der Zu-
gabe von Silbertetrafluoroborat wiederholt. Dieses sollte das Bromid-Ion 
abstrahieren und somit eine freie Koordinationsstelle für den Phosphan-Liganden 
75 schaffen. Allerdings wurde nach der Reaktion nicht der Komplex 77 erhalten, 
sondern ein dunkel-brauner, schwer löslicher Festoff, der durch spektroskopische 
Analysen wie NMR- und IR-Spektrokopie sowie Massenspektrometrie nicht 
charakterisiert werden konnte. Vermutlich ist eine Zersetzung des Reaktions-
gemisches eingetreten. 
 
Silber(I)salze wie Silbertetrafluoroborat sind gängige Reagenzien zur Abstraktion 
eines Halogenids in Metallkomplexen, um anschließend die freie Koordinations-
stelle durch zwei-Elektronendonor-Liganden zu besetzen.[83] Warum in der oben ge-
nannten Reaktion jedoch keine Komplexbildung beobachtet werden konnte, ist 
bisher nicht eindeutig geklärt. Möglicherweise sind andere, nicht erwartete Reak-
tionen eingetreten. So haben Silber(I)-Kationen nicht nur eine Halogenid-abstra-
hierende Wirkung, sondern auch eine oxidierende, die von der Wahl des Lösungs-
mittels abhängig ist. In schwach koordinierenden Lösungsmitteln wie beispielsweise 
Dichlormethan ist die Oxidationskraft der Silber(I)-Kationen erhöht.[84] Eine Oxida-
tion wäre im Komplex 52 bzw 77 nur am Phosphan-Liganden möglich. Des Weite-
ren sind Silber(I)-Kationen in der Lage, an Übergangsmetalle zu binden, wofür in 
der Literatur Beispiele zu finden sind.[85] Die genaue Ursache für die Zersetzung des 
Reaktionsgemisches von 52 und 75 in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat ist 
jedoch bisher nicht geklärt. 
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Die Wahl fiel daraufhin auf ein silberfreies Reagenz. Indium(III)bromid ist eine milde 
Lewis-Säure, die mit einem Bromid-Ion den Tetrabromoindat-Komplex InBr4
– er-
gibt.[86] Komplex 52 wurde in THF bei 25 °C mit 1 Äquivalent Indium(III)bromid ver-
setzt und nach Zugabe des Phosphans 75 konnte nach kurzer Zeit ein Farbum-
schlag von violett zu braun beobachtet werden. Der entsprechende Komplex 78 
konnte nach Aufarbeitung und Reinigung in 23 % Ausbeute erhalten werden. 
 
 
Verbindung 78 erwies sich im festen Zustand für mehrere Tage als luftstabil, im ge-
lösten Zustand hingegen konnte nach mehreren Stunden eine langsame Zerset-
zung beobachtet werden. 78 konnte spektroskopisch sowie spektrometrisch voll-
ständig charakterisiert werden. Die Masse des Kations ist im Massenspektrum als 
[M+]-Peak mit m/z = 893.2598 wiedergegeben. Das IR-Spektrum der Verbindung 
zeigt bei einer Wellenzahl von ~  = 1321 cm–1 die typische Bande der CF3-
Gruppen und ist gleichzeitig jedoch durch das Fehlen der typisch scharfen P-H Ab-
sorptionsbande im Bereich von 2440-2350  cm–1 gekennzeichnet. Im 1H-NMR-
Spektrum (CDCl3) treten die Protonen der ortho-tert-Butylgruppen des 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl-Substituenten bei einer chemischen Verschiebung von δ = 1.33 
und 1.36 ppm als zwei Singuletts in Resonanz, was auf das stereogene Phosphor-
atom zurückzuführen ist. Die para-tert-Butylgruppen sowie die CH2-Gruppen der 
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Seitenkette erfahren im Vergleich zum Ausgangskomplex 52 eine Tieffeldver-
schiebung. Die Protonen des Cyclopentadienylrings sind diastereotop und ergeben 
vier aufgelöste Signale (wie in Komplex 52), was durch die Stereogenität des Phos-
phoratoms verursacht wird. Im Vergleich zu 52 erfahren zwei Protonensignale des 
Cyclopentadienylrings eine Tieffeldverschiebung, während die anderen zwei Sig-
nale eine Hochfeldverschiebung aufweisen. Das Signal des an das Phosphoratom 
gebundenen Protons ist ebenfalls zu höheren Frequenzen verschoben. Dieses 
Verhalten spiegelt sich auch im 13C-NMR-Spektrum (CDCl3) für einige Kohlenstoff-
signale wider. Das Signal der direkt an das Phosphoratom gebundenen CH2-Grup-
pe ist im Vergleich zu 52 um etwa 4 ppm nach tieferem Feld verschoben. Des Wei-
teren ist das Spektrum durch C-F-Kopplungen über eine bzw. mehrere Bindungen 
gekennzeichnet. Im 1H-entkoppelten 31P-NMR-Spektrum (CDCl3) tritt das Phos-
phoratomatom des tertiären Phopshans bei einer chemischen Verschiebung von 
δ = 36.7 ppm als Dublett mit einer P,P-Kopplungskonstante von 2JP,P = 29.8 Hz in 
Resonanz und ist im Verlgeich zum freien Liganden 75 (31P-NMR d8-Toluol 
δ = -6.7 ppm)[87] um Δδ = 43.4 ppm nach tieferem Feld verschoben. Das Signal 
des sekundären, chelatisierenden Phosphan-Liganden ist bei δ = –22.1 ppm als 
Dublett mit der gleichen P,P-Kopplungskonstante von 2JP,P = 29.8 Hz zu be-
obachten, was die Komplexierung beider Liganden an das Nickelatom bestätigt.[88] 
Im 1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum (CDCl3) ist dessen Signal in ein doppeltes 
Dublett mit einer P,H-Kopplungskonstante von 1JP,H = 380.9 Hz aufgespalten. Im 
Vergleich zu 52 ist dieses 31P-Signal um Δδ = 16.4 ppm hochfeldverschoben [31P-
NMR CDCl3 (52) δ = –5.7 ppm]. Die Komplexierung des Liganden 75 scheint die 
Elektronendichte am sekundären Phosphan zu erhöhen, wodurch der Phosphor-
kern abgeschirmt wird, während die Elektronendichte in 75 bei Koordination zum 
Nickelzentrum abnimmt und der Kern folglich entschirmt wird. 
Es sind nur wenige vergleichbare Komplexe in der Literatur zu finden. Zwei Bei-
spiele sind die Indenyl-Komplexe 79 und 80 von BAUER et al., die durch Reaktion 
von [Ru(Ind)(PPh3)2]
[89] mit entsprechenden trifluormethylsubstituierten Triarylphos-
phanen hergestellt wurden.[90] Beim Vergleich der 31P-NMR-spektroskopischen Da-
ten des Vorläuferkomplexes mit denen der Komplexe 79 und 80 fällt auf, dass der 
Einfluss der trifluormethylsubstituierten Triarylphosphanen auf den Triphenylphos-
phan-Liganden sehr klein ist. Eine Hochfeldverschiebung des Phosphorsignals wie 
  
30 
 
in Komplex 75 konnte den Spektren nicht entnommen werden.[89,90] 79 und 80 be-
sitzen im Gegensatz zum Ausgangskomplex ein höheres Oxidationspotential. 
Chlorid-Abstraktion in diesen Komplexen führt zu Verbindungen, die in der Ether-
synthese aus Propargylalkoholen katalytische Aktivität aufweisen.[90] 
 
 
 
Übergangsmetallkomplexe mit fluorierten Phosphan-Liganden wie Tris[(4-trifluor-
methyl)phenyl]phosphan (75) sind unter anderem in der Rhodium-katalysierten 
Hydroformylierung von Olefinen zu Darstellung von Aldehyden in superkritischem 
CO2 (scCO2) nützlich.
[91] Superkritische Fluide wie scCO2 haben gegenüber ge-
bräuchlichen Lösungsmitteln den Vorteil, dass der Katalysator nach erfolgter 
Katalyse besser von den Produkten und Reaktanden abgetrennt werden kann.[92] 
Die Löslichkeit von Phosphan-Liganden im scCO2 kann durch fluorierte Alkyl-
gruppen erhöht werden.[91] Nachdem LEITNER et al. über die katalytische Aktivität 
von perfluoralkylsubstituierten Arylphosphanen in Rhodium-Komplexen in scCO2 
berichteten,[93] untersuchten ERKEY und PALO die katalytische Aktivität ver-
schiedener fluorierter Phosphane in Rhodium-Komplexen. Dabei erwies sich der 
RhH(CO)[P(-4-CF3Ph)3]3-Katalysator als äußerst effektiv bei der Hydroformylierung 
von 1-Octen.[94] Die Position und das Ausmaß der Substitution durch Fluoralkyl- 
oder Fluoralkoxygruppen in den Phosphan-Liganden hat dabei einen entschei-
denden Einfluss auf die Aktivität des Rhodium-Katalysators. So zeigten ERKEY und 
PALO, dass die katalytische Aktivität von RhH(CO)L3 für L in folgender Reihe ab-
nimmt: 
[3,5-(CF3)2C6H3]3P > (4-CF3C6H4)3P > (3-CF3C6H4)3P > (C6F5)3P > (4-CF3OC6H4)3P 
> [4-F(CF2)4(CH2)3C6H4]3P.
[95] 
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2.2.2 Kristallstrukturanalyse von Komplex 78 
Durch Kristallisation aus einem 3:2-Gemisch aus Dichlormethan und Pentan 
konnten für eine röntgenographische Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 
78 erhalten werden. Die Kristallstruktur ist in Abb. 13 gezeigt. 78 kristallisiert in der 
Raumgruppe C-1 2/c1 (Nr. 15) im monoklinen Kristallsystem. Die Struktur weist im 
Bereich der Ethylenbrücke (C6 und C7) sowie am Phosphoratom P1 eine starke 
Fehlordnung auf, was auch in verwandten Cyclopentadienylcobalt-Komplexen be-
obachtet wurde.[96] Zusätzlich liegt 78 als racemisches Gemisch vor, so dass für die 
Atome C6, C7 und P1 theoretisch zwei Positionen möglich sind. Die aufgelöste 
Struktur in Abb. 13 repräsentiert somit die gemittelten, möglichen Positionen dieser 
Atome. Der Cyclopentadienylring in 78 weist eine leichte Abweichung von einer 
planaren Struktur auf. Die Bindungslängen zwischen dem Nickelatom und den 
Kohlenstoffatomen C2-C5 liegen im Bereich von 210.3(10)-215.8(11) pm, während 
die Bindung zwischen dem Nickelatom und dem Kohlenstoffatom C1 mit 
207.3(10) pm die kürzeste ist. Die Bindungslängen der C-C-Bindungen im Cyclo-
pentadienylring liegen im Bereich von 138(2)-144(2) pm, wobei die Bindungen zwi-
schen C1-C5 und C3-C4 mit 143.1(14) bzw. 144(2) pm die längsten sind und die 
kürzeren Bindungen C1-C2 [140.4(15) pm], C2-C3 [138(2) pm] und C4-C5 
[138.6(16) pm] dazwischen liegen. Die Bindungslänge vom Nickelatom zum Phos-
phoratom P1 beträgt 219.9(3) pm, während die vom Nickelatom zum Phos-
phoratom P2 des tertiären Phosphan-Liganden mit 217.9(3) pm ein wenig kürzer 
ist. Im Vergleich zu anderen Cyclopentadienylalkylnickel-Komplexen, die von 
BUTENSCHÖN et al. publiziert wurden,[50,54] ist die Bindung zwischen dem Nickelatom 
und dem Phosphoratom der Phosphan-Seitenkette ca 5 pm länger, was vermutlich 
durch die Wechselwirkungen zwischen den sterisch anspruchsvollen Arylsubsti-
tuenten beider koordinierenden Phosphane verursacht wird. Das zeigt sich eben-
falls in dem Bindungswinkel der P1-Ni1-P2-Einheit, für den ein Wert von 
110.12(10)°gemessen wird. Dieser ist im Vergleich zu den P1-Ru-P2-Bindungswin-
keln in den Ruthenium-Komplexen 79 und 80 deutlich größer [79: P1-Ru-
P2 = 95.59(3)°, 80: P1-Ru-P2 = 99.585(19)°].[90] Die Phosphoratome weichen nur 
leicht von einer tetradrischen Umgebung ab [C6-C7-P1 = 111.7(11)°, C7-P1-C8 = 
113.6(5)°, Ni1-P1-C7 = 106.0(4)°, Ni1-P1-C8 = 106.0(4)°, Ni1-P2-C9 = 118.6(3)°, 
Ni1-P2-C10 = 112.7(3)°, Ni1-P2-C11 = 115.0(3)°, C9-P2-C10 = 102.3(4)°, C9-P2-
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C11 = 102.5(4)°, C10-P2-C11 = 104.0(4)°], während das Tetrabromoindat-Anion 
erwartungsgemäß eine annähernd tetraedrische Geometrie aufweist [Br1-In1-Br2 = 
109.74(6)°, Br1-In1-Br3 = 108.89(5)°, Br1-In1-Br4 = 111.75(6)°, Br2-In1-Br3 = 
106.59(6)°, Br2-In1-Br4 = 107.91(6)°, Br3-In1-Br4 = 111.82(5)°]. 
 
 
 
 
Abb. 13: ORTEP-Zeichnungen von 78 im Kristall aus den Perspektiven A und B. Wasserstoffatome sind zur 
besseren Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
Ansicht A 
Ansicht B 
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Tabelle 3: Ausgewählte Bindungslängen des Komplexes 78. 
Bindungslängen [pm] 
Ni1-C1 207.3(10) P1-C7 180.5(13) 
Ni1-C2 215.8(11) C6-C7 142.1(18) 
Ni1-C3 210.3(10) C1-C6 150.3(15) 
Ni1-C4 212.3(11) C1-C2 140.4(15) 
Ni1-C5 213.4(10) C1-C5 143.1(14) 
Ni1-P1 219.9(3) C2-C3 138(2) 
Ni1-P2 217.9(3) C3-C4 144(2) 
P1-C8 182.3(8) C4-C5 138.6(16) 
 
 
Tabelle 4: Ausgewählte Bindungswinkel des Komplexes 78. 
Bindungswinkel [°] 
P1-Ni1-P2 110.12(10) C9-P2-C10 102.3(4) 
C1-C6-C7 113.3(10) C9-P2-C11 102.5(4) 
C6-C7-P1 111.7(11) C10-P2-C11 104.0(4) 
C7-P1-C8 113.6(5) Br1-In1-Br2 109.74(6) 
Ni1-P1-C7 106.0(4) Br1-In1-Br3 108.89(5) 
Ni1-P1-C8 135.5(3) Br1-In1-Br4 111.75(6) 
Ni1-P2-C9 118.6(3) Br2-In1-Br3 106.59(6) 
Ni1-P2-C10 112.7(3) Br2-In1-Br4 107.91(6) 
Ni1-P2-C11 115.0(3) Br3-In1-Br4 111.82(5) 
 
2.2.3 Versuche zur Ligandenaustauschreaktion mit weiteren elektronenzie-
henden Phosphan-Liganden 
Da der Ligand 75 in Gegenwart von Indium(III)bromid erfolgreich mit 52 umgesetzt 
werden konnte, wurden Versuche zu Substitutionsreaktionen mit den elektronen-
ziehenden Phosphan-Liganden Tris[(2-trifluormethyl)phenyl]phosphan (81), Tris-
(pentafluorphenyl)phosphan (82) sowie Phosphortrichlorid (83) durchgeführt. Es 
konnte jedoch in keinem der drei Fälle der entsprechende Phosphan-Komplex (84-
85) erhalten werden. Mit 81 bzw. 82 konnte 52 nicht zur Reaktion gebracht werden. 
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Auch eine Erhöhung der Temperatur führte nicht zu Erfolg. Bei der Reaktion mit 
Phosphortrichlorid (83) wurde Zersetzung beobachtet. 
 
 
Vergleicht man den Kegelwinkel des ortho-substituierten Liganden 81 (θ = 221°)[97] 
mit dem des para-substituierten Liganden 75 (θ = 145°),[98] so stellt man fest, dass 
der Kegelwinkel von 81 um 72° größer ist. Durch die Trifluormethylgruppen in der 
ortho-Position erhöht sich der Raumanspruch des Liganden, was eine Koordination 
am Nickelatom erschweren dürfte. Tris(pentafluorophenyl)phosphan (82) ist ein Li-
gand mit stark elektronenziehenden Substituenten. Mit zunehmendem elektronen-
ziehenden Charakter der Substituenten eines Phosphan-Liganden nimmt dessen 
σ-Donorfähigkeit ab.[99,100] Des Weiteren erhöht sich durch den elektronischen und 
sterischen Einfluss der Fluoratome der TOLMAN-Kegelwinkel. Dieser nimmt in 82 ei-
nen Wert von θ = 184°[99] ein und ist damit gegenüber dem des Liganden 75 eben-
falls größer, was ein Ausbleiben einer Komplexierungsreaktion erklären würde. 
Phosphortrichlorid weist mit einem Kegelwinkel von θ = 124°[99] einen vergleichs-
weise kleineren Wert auf. Dennoch konnte der Komplex 86 nicht gebildet werden. 
Stattdessen wurde ein schwer löslicher, brauner Feststoff erhalten. Massen-
spektrometrische Untersuchungen gaben keinen Hinweis auf das Vorliegen des 
erwarteten Produktes oder Eduktes. Die vergleichsweise hohe Reaktivität des 
Phosphortrichlorids ist vermutlich Grund für eine Zersetzung des Reaktionsgemi-
sches. 
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Da der Fokus auf elektronenarme Phosphan-Liganden lag, wurde keine Liganden-
substitution mit Triphenylphosphan durchgeführt. Die Reaktion mit Pseudohalo-
geniden als elektronenarme Liganden wurde als nächstes getestet. 
 
2.3 Pseudohalogenid-Komplexe 
BUTENSCHÖN et al. publizierten 2003 die Cyclopentadienylcobalt-Komplexe 89, die 
Pseudohalogenid-Liganden wie Azid, Isocyanat und Isothiocyanat enthalten. Durch 
Reaktion eines Trimethylsilylreagenzes mit dem Cobalt(I)-Komplex 87 waren die 
Cobalt(II)-Komplexe 89 zugänglich. Es wird angenommen, dass diese Reaktionen 
über das Intermediat 88 verlaufen, einen Cobalt(III)-Komplex, der durch oxidative 
Addition eines Trimethylsilylpseudohalogenids an 87 entsteht. Komplex 89 könnte 
durch anschließende homolytische Spaltung der Si-Co-Bindung entstehen.[101] 
 
 
 
Die Reaktion von 87 Trimethylsilylcyanid führte hingegen nicht zu einem monome-
ren Cobalt(II)-Komplex, sondern zum Cobalt(III)-Komplex 91, in dem zwei Cyano-
Liganden an das Metallatom gebunden sind. Es wird vermutet, dass 87 zunächst 
durch eine oxidative Addition des Trimethylsilylcyanids in das Co(III)-Intermediat 90 
überführt wird, welches ein weiteres Mal mit einem Molekül Trimethylsilylcyanid re-
agiert. Die Reaktion von 90 zu 91 verläuft möglicherweise über ein Co(V)-Interme-
diat verläuft, das aus einer zweiten oxidative Addition von Trimethylsilylcyanid unter 
Dekomplexierung des Phosphan-Seitenarms resultiert.[101] 
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KOHSER und WERNER konnten zeigen, dass sich die Halogenid-Liganden in Cyclo-
pentadienylnickel-Komplexen durch Pseudohalogenide mit Trimethylsilylverbin-
dungen substituieren lassen. So konnten aus 29 die Verbindungen 92-95 erhalten 
werden. Auch in 46 bzw 47 konnte der Chloro- bzw. Bromoligand nach Reaktion 
mit Trimethylsilylcyanid durch einen Cyano-Liganden ersetzt werden. Allerdings 
wurde in diesen Fällen eine unerwartete Protiodesilylierung nach säulenchromato-
graphischer Reinigung an Kieselgel beobachtet. Der Komplex 50 wurde dabei in 
Ausbeuten von 50 bzw. 40 % erhalten.[54,63] 
 
 
 
2.3.1 Umsetzung von Komplex 52 mit Pseudohalogenidverbindungen 
Die 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die Signale der 
Pseudohalogenid-Komplexe im Vergleich zu den eingesetzten Halogenid-Kom-
plexen tieffeldverschoben sind,[54,63] was ein Indiz dafür ist, dass die Elektronen-
dichte am Phosphan-Liganden herabgesetzt wird. Daher sind Pseudohalogenide 
auch für eine Substitution des Bromids in Komplex 52 interessant, da sie eine 
Deprotonierung des sekundären Phosphans erleichtern könnten. 
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Basierend auf den vorherigen Ergebnissen wurde Komplex 52 mit Trimethylsilylcy-
anid, -isocyanat, -azid sowie Natriumazid behandelt. Ein Ligandenaustausch konn-
te allerdings nur bei der Reaktion mit Trimethylsilylcyanid beobachtet werden. Der 
entsprechende Cyano-Komplex 96 konnte in einer Ausbeute von 37 % als grüner, 
amorpher Feststoff erhalten werden. Komplex 52 konnte jedoch nicht mit Trimethyl-
silylisocyanat und –azid, sowie mit Natriumazid zu den Komplexen 97 und 98 zur 
Reaktion gebracht werden. Auch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur ver-
bunden mit einer Verlängerung der Reaktionszeit führte nicht zum Erfolg. In diesen 
Fällen konnte nur Startmaterial zurückgewonnen werden. 
 
 
 
Tabelle 5: Reaktionsbedingungen und Ausbeute der Reaktion von 52 mit Pseudohalogenid- 
reagenzien. 
Reagenz Äq. Produkt 
Reaktioszeit u. -
temperatur Ausbeute [%] 
Me3SiCN 1.2 96 20 min 37 % 
Me3SiNCO 2 97 7 h, 45 °C Startmaterial 
Me3SiN3 2 98 6 h, 45 °C Startmaterial 
NaN3 2.8 98 7 h, 45 °C Startmaterial 
 
Komplex 96 konnte spektroskopisch vollständig charakterisiert werden. Als Fest-
stoff erwies dieser sich für mehrere Stunden unter Luftsauerstoff als stabil. Im IR-
Spektrum absorbiert die charakteristische CN-Gruppe bei ~  =  2160 cm-1 und im 
Vergleich zu den verwandten Cyano-Komplexen 94 und 50 (~ CN = 2107 cm
-1) bei 
höheren Wellenzahlen. Das Massenspektrum zeigt den [M+H+]-Peak mit m/z = 454 
sowie den [M+Na+]-Peak mit m/z = 476, was ebenfalls das Vorliegen des Cyano-
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Komplexes 96 widerspiegelt. Im 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) erfahren die Protonen 
des Phosphan-Seitenarms im Vergleich zu denen des Komplexs 52 eine 
Tieffeldverschiebung, was auf den elektronenziehenden Effekt des Cyano-
Liganden zurückzuführen ist. Die diastereotopen Protonen der dem Phosphoratom 
benachbarten CH2-Gruppe treten bei einer chemischen Verschiebung im Bereich 
δ = 2.31-2.44 ppm und δ = 2.69-2.82 ppm als Multipletts in Resonanz. Die Signale 
der dem Cyclopentadienylring benachbarten CH2-Gruppe erscheinen bei einer 
chemischen Verschiebung von δ = 1.80-1.99 als zwei Multipletts. Im 13C-NMR-
Spektrum (CDCl3) macht sich eine Tieffeldverschiebung für das quarternäre 
Kohlenstoffatom des Cyclopentadienylliganden bemerkbar. Für die vier Cyclo-
pentadienyl-CH-Kohlenstoffatome ergeben sich aufgrund des stereogenen Phos-
phoratoms ebenfalls vier einzeln aufgelöste Signale. Das Signal des Isocyanid-
Kohlenstoffatoms konnte aufgrund des Quadrupolmoments des benachbarten 14N-
Kerns nicht detektiert werden. Das Phosphorsignal im 31P-NMR-Spektrum (CDCl3) 
tritt als doppeltes Dublett bei δ = 0.98 ppm mit einer P,H-Kopplungskonstante von 
1JP,H = 355.0 Hz auf und ist im Vergleich zum Signal des Startmaterials 52 
(δP = -5.7 ppm) ebenfalls nach tieferem Feld verschoben. Die große Kopplungs-
konstante von 355.0 Hz zeigt das Vorhandensein eines sekundären, komplexierten 
Phosphans.[88] 
 
2.4 Isocyanid-Komplexe 
Isocyanide (Isonitrile) sind Verbindungen der allgemeinen Formel RNC. Sie sind 
isoelektronisch zum Kohlenstoffmonoxid, weisen aber auch deutliche Unterschiede 
auf. Im Gegensatz zu CO besitzen sie ein größeres Dipolmoment (CO: 0.12 Debye, 
PhNC: 3.44 Debye).[102] Des Weiteren können sie Carbonyl-Liganden aus der 
Übergangsmetall-Bindung verdrängen und zeigen eine geringere Bereitschaft, in 
Komplexen als Brückenliganden zu fungieren. Ihnen werden im Vergleich zu CO 
stärkere σ-Donor- und schwächere π-Akzeptoreigenschaften zugeschrieben, wo-
bei, je nach Substituent R, auch beide Beitrage wirken können. Sie sind daher in 
der Lage, Metalle sowohl in hohen als auch in niedrigen Oxidationsstufen zu stabi-
lisieren. So sind zum Beispiel kationische Isocyanid-Komplexe bekannt, für die es 
keine Carbonyl-Analoga gibt, wie beispielsweise [V(CN)-tBu)6]
2+ von LIPPARD et 
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al.[103] oder [Ta(CNXyl)7]
+ von ELLIS et al.[104] Innerhalb der „spektrochemischen 
Reihe“ sind Isocyanide bei Liganden, die starke Ligandenfelder erzeugen (wie CO 
und Cyanide), einzuordnen (Abb. 14).[86] 
 
I– < Br– < S2– < SCN– < Cl– < N3
– < F– < NCO– < OH– < ONO– < H2O < ox
2– < NCS– 
< NC– < py < NH3
– < en < dipy < phen < NO2
– < CNO– < CN– < CO 
Abb. 14: „Spektrochemische Reihe“ der Liganden, geordnet nach zunehmender Ligandenfeldaufspaltung.
[86]
 
 
Isocyanid-Metallkomplexe können durch die Grenzformeln A, B und C beschrieben 
werden (Abb. 15).[2,105] 
 
 
Abb. 15: Mesomere Grenzformeln für Isocyanid-Metallkomplexe. 
 
Isocyanide sind aufgrund der sp-Hybridisierung des Stickstoffatoms üblicherweise 
linear, in Metallkomplexen kann der CNR-Winkel jedoch von der Linearität abwei-
chen und kleiner als 180° sein. So können Winkel von 130-140° gemessen werden, 
wenn vom Metall aus eine starke π-Rückbindung in die N≡C-Bindung vorhanden 
ist.[105] Eine starke π-Rückbindung macht sich im IR-Spektrum durch eine Erniedri-
gung der Wellenzahl für die N≡C-Bindung bemerkbar, was eine kürzere M-C-Bin-
dung und eine längere N≡C-Bindung zur Folge hat.[2] 
 
Das erste Isocyanid war das Allylisocyanid, welches 1859 von LIEKE dargestellt 
wurde.[106] Wenige Jahre später berichteten auch HOFMANN, nach der Umsetzung 
von primären Aminen mit Chloroform und Kaliumhydroxid, sowie GAUTIER, nach der 
Reaktion von Silbercyanid mit Alkyliodiden, über Isocyanid-Verbindungen.[107] Je-
doch blieb die Chemie dieser Stoffklasse zunächst für lange Zeit unerforscht. Erst 
PASSERINI[108] beschäftigte sich 1921 näher mit dieser besonderen Verbindungs-
klasse und entwickelte Reaktionen zwischen Isocyaniden, Carbonsäuren und Car-
bonyl-Derivaten zur Darstellung von α-Acyloxamiden. Später wurde diese soge-
nannte „Drei-Komponenten-Reaktion“ von UGI[109] durch Zugabe eines Amins zu 
einer „Vier-Komponenten-Reaktion“ weiterentwickelt (Abb. 16). Diese sowie andere 
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Isocyanid-basierte Mulitkomponenten-Reaktionen zeichnen sich durch ihre Effi-
zienz und Ökonomie gegen Mehrstufensynthesen aus. Die vielfältigen Substitu-
tionsmöglichkeiten bieten die Möglichkeit der Synthese zahlreicher weiterer Ver-
bindungen, wie beispielsweise Heterocyclen, was für die organische und medizi-
nische Chemie sowie Polymerchemie von Bedeutung ist.[110] 
 
 
Abb. 16: Mechanismus der UGI-4-Komponenten-Reaktion.
[111]
 
 
Wegen der herausragenden koordinierenden Eigenschaften wurde eine beein-
druckende Anzahl an Isocyanid-Metallkomplexen entwickelt. Den ersten und we-
sentlichen Beitrag dazu lieferte MALATESTA mit seinem Review im Jahre 1959.[112] 
Viele weitere Übersichtsartikel folgten und zahlreiche weitere Komplexe wurden bis 
heute dargestellt.[113,114] 
Da sich die sterischen und elektronischen Eigenschaften in Isocyaniden durch 
Substituenten R verändern lassen, können sie als Katalysatoren in der Metallorga-
nischen Chemie von Interesse sein. NAGASHIMA et al. untersuchten die katalytische 
Aktivität von Nickelisocyanid-Komplexen in der Ethen-Polymerisation in Gegenwart 
von Methylaluminoxan (MAO).[115] Sie synthetisierten diverse Nickel(II)-Komplexe 
mit 2- und/oder 6-substituierten Arylisocyanid-Liganden (100), die, je nach Sub-
stitutionsmuster, Polyethylen mit unterschiedlichen Molekulargewichten hervor-
brachten. 
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KAKOSCHKE stellte die Cyclopentadienylcobaltisocyanid-Komplexe 101, 102 und 
104 durch Austausch eines Ethen-Liganden mit tert-Butylisocyanid, Cyclohexyliso-
cyanid und Benzylisocyanid dar. Dabei ist zu erwähnen, dass der Komplex 104 das 
Produkt einer Isomerisierungsreaktion von 103 ist. Vermutlich fand ein C-N-Bin-
dungsbruch mit anschließender Benzylumlangerung statt.[116] WERNER et al. mach-
ten im Cobalt-Komplex [CpCo(CNCH2Ph)(PMe3)] eine ähnliche Beobachtung. 
Bereits bei Raumtemperatur isomerisiert der Cobalt(I)-Komplex zum Cobalt(III)-
Komplex [CpCo(CH2Ph)(CN)(PMe3)].
[117] 
 
 
 
KOHSER stellte später die Cyclopentadienylnickelisocyanid-Komplexe 105-107 in 
guten Ausbeuten dar. Die NMR-spektroskopischen Analysen zeigten, dass die Iso-
cyanid-Liganden die Elektronendichte am Phosphoratom verringern, was sich durch 
eine Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals der Phosphoratome in den 31P-
NMR-Spektren bemerkbar machte.[63] 
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2.4.1 Umsetzung von Komplex 52 mit Isocyaniden 
Da die Ligandenaustauschreaktionen im oben genannten System gut verliefen und 
eine Verringerung der Elektronendichte eine Deprotonierung am sekundären 
Phosphan erleichtern könnte, wurde der Bromo-Komplex 52 ebenfalls mit diversen 
aliphatischen und aromatischen Isocyaniden zur Reaktion gebracht. 
Dazu wurde der Komplex 52 mit 1 Äquivalent Indium(III)bromid in THF gelöst und 
anschließend 1 Äquivalent des jeweiligen Isocyanids zugegeben. Die Reaktion mit 
tert-Butyl- und Cyclohexylisocyanid sowie 0.5 Äquivalenten 1,4-Diisocyanophenyl-
isocyanid wurde bei –78 °C durchgeführt. Nach Zugabe aller Reagenzien wurde 
die Reaktionsmischung auf 0 °C erwärmt und danach aufgearbeitet. Die Komplexe 
108, 109 und 115 wurden dabei in moderaten bis sehr guten Ausbeuten (32-97 %) 
erhalten. Die Umsetzungen mit 1 Äquivalent Tosylmethyl-, 4-Methoxyphenyl, 2,4-
Dimethoxyphenyl-, 3,5-Dimethoxyphenyl- und 4-Cyanophenylisocyanid erfolgten 
bei 25 °C, wobei die entsprechenden Komplexe 110-114 in Ausbeuten von 61-
99 % isoliert werden konnten. 
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Die Reaktionen von 52 mit tert-Butyl- und Cyclohexylisocyanid sowie mit den 
methoxysubstituierten aromatischen Isocyaniden verliefen auch ohne Zugabe von 
Indium(III)bromid, zersetzten sich allerdings schon während der Aufarbeitung. 4-
Cyanophenylisocyanid konnte in Abwesenheit von Indium(III)bromid gar nicht erst 
mit 52 zur Reaktion gebracht werden, so dass bei diesen Reaktionen die 
Verwendung der Lewis-Säure von wichtiger Bedeutung zu sein scheint. 
Die Komplexe 108-115 konnten spektroskopisch sowie spektrometrisch charak-
terisiert werden. Die wichtigsten spektroskopischen Daten sind in Tabelle 6 zu-
sammengefasst. Eine Isomerisierungsreaktion, wie im Cyclopentadienylcobalt-
Komplex 104 beobachtet, konnte im Nickel-Komplex 110 nicht festgestellt werden. 
Da das Nickelatom in der Oxidationsstufe +2 vorliegt, müsste bei einer ähnlichen 
Reaktionsweise ein Nickel(IV)-Komplex gebildet werden. In hohen Oxi-
dationsstufen sind Nickel-Komplexe deutlich reaktiver, weshalb im Vergleich zu 
Nickel(0)- oder Nickel(II)-Komplexen stabile Nickel(IV)-Komplexe seltener zu finden 
sind.[118] Des Weiteren könnte der sterisch überfrachtete Phosphan-Seitenarm eine 
solche Isomerisierungsreaktion behindern. 
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Tabelle 6: Charakteristische spektroskopische Daten der dargestellten Isocyanid-Komplexe (
13
C- und 
31
P- 
NMR-Spektren in CDCl3 gemessen). 
Komplex 
13C-NMR 
 
δ [ppm] 
31P-NMR 
 
δ [ppm] 
IR 
Komplex 
~  [cm-1] 
IR 
freier Ligand 
~  [cm-1] 
 
Cp-Cquart 
(2JP,C [Hz]) 
Ni-C≡N 
(2JP,C [Hz]) 
 N≡C N≡C 
108 
117.1 
(d, 10.8) 
133.8 
(q, 19.4) 
1.8 2187 2136[119] 
109 
116.9 
(d, 11.6) 
134.6 
(q, 19.4) 
3.2 2193 2144[120] 
110 
118.6 
(d, 10.9) 
147.8 
(d, 17.7) 
3.7 2180 2140[121] 
111 
118.0 
(s) 
143.0 
(br. s) 
3.8 2166 2125[122] 
112 
117.6 
(11.0) 
145.5 
(d, 19.0) 
4.5 2168 2127[123] 
113 
118.7 
(11.3) 
144.9 
(d, 18.8) 
3.3 2164 2136[124] 
114 
119.7 
(11.4) 
150.8 
(d, 18.4) 
3.7 2160 2135[125] 
115 
118.8 
(11.2) 
149.1 
(br. d, 18.6) 
3.3 2145 2131[122] 
 
Die Massenspektren der Verbindungen 108-114 sowie 115 sind durch den 
jeweiligen [M+]-Peak bzw. [M2+] -Peak mit entsprechendem Masse-/Ladungsver-
hältnis m/z gekennzeichnet. 
In den IR-Spektren der Komplexe 108-115 absorbieren die N≡C-Schwingungen 
zwischen ~  = 2145-2193 cm-1 (Tabelle 6) und sind damit im Vergleich zu den 
freien Liganden zu höheren Wellenzahlen verschoben. Der Unterschied in den 
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Frequenzen liegt zwischen 14 und 51 cm-1. Die größte Differenz besteht bei den 
aliphatischen Isocyanid-Komplexen 108 und 109 mit Δ~  = 51 bzw. 49 cm-1, wäh-
rend diese bei den arylsubstituierten Isocyanid-Komplexen 110-115 mit Δ~  ~ 14-
40 cm-1 deutlich kleiner ist. Darüber hinaus kann durch die IR-Messung nach-
gewiesen werden, dass die Cyanogruppe in Verbindung 114 nicht an der Kom-
plexierung beteiligt ist, da sich die Absorptionsbande der Cyanogruppe nach 
Koordination des Liganden nicht verändert hat. Die Aryl-O- sowie die O-CH3-
Schwingungen der Komplexe 111-113 absorbieren bei ~  = 1205-1254 cm-1 und 
~  = 1060-1024 cm-1. 
Die Verschiebung der N≡C-Absorptionsbande zu höheren Wellenzahlen deutet auf 
eine starke σ-Donor-Bindung und eine Erhöhung der NC-Bindungsordnung hin. 
Eine d→π*-Rückbindung von einem Übergangsmetall zum Isocyanid würde norma-
lerweise in einer Verringerung der Wellenzahl und folglich der NC-Bindungs-
ordnung resultieren.[105] Da dies in den hier dargestellten Komplexen nicht der Fall 
ist, verhalten sich die Isocyanide in den Verbindungen 108-115 als starke σ-Donor-
liganden. 
Die Metall-Ligand-σ-Bindung resultiert aus der Übertragung der Elektronendichte 
vom besetzten σ-Orbital des Isocyanid-Liganden in die leeren d-Orbitale des 
Metallatoms. Enthält das Metallatom besetzte d-Orbitale, kann eine π-Rückbindung 
durch Überlappung mit den antibindenden π*-Orbitalen des Isocyanid- Liganden 
ausgebildet werden.[126] Die IR-Absorptionsbande der NC-Schwingung wird bei 
überwiegendem σ-Bindungsanteil im Isocyanid-Metallkomplex zu höheren Wellen-
zahlen verschoben, da durch die dative Bindung die Elektronendichte am Isocya-
nid-Kohlenstoff reduziert und gleichzeitig die π-Elektronendichte vom Stickstoff-
atom zum Kohlenstoffatom verschoben wird. Daraus resultiert eine NC-Bindungs-
kürzung und folglich eine Erhöhung der Bindungsordnung.[126,127] 
Steigt der Besetzungsanteil im antibindenden π*-Orbital des Liganden, so nimmt 
die Bindungsordnung der NC-Bindung und die Kraftkonstante ab, so dass die NC-
Absorbtionsbande im IR-Spektrum bei niedrigeren Wellenzahlen zu finden ist. Die 
NC-Bindung wird länger, während die Bindungslänge zwischen dem Metallatom 
und dem Isocyanid-Kohlenstoffatom kürzer wird. Des Weiteren kann in solchen 
Fällen eine starke Abweichung von einer linearen Geometrie im Isocyanid-Ligan-
den beobachtet werden.[105,126,127] 
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Tritt also nach Komplexierung an ein Metallatom die NC-Schwingung im IR-Spek-
trum bei höheren Wellenzahlen auf als vor der Koordination, so ist der Beitrag der 
π-Rückbindung sehr gering,[105,126] wie es in den Verbindungen 108-115 der Fall zu 
sein scheint. Von den eingesetzten Liganden zeigen das tert-Butyl- und das Cyclo-
hexylisocyanid die größte Verschiebung nach Komplexierung an das Nickelatom, 
was bedeutet, dass sie über stärkere σ-Donoreigenschaften verfügen. Diese 
Ergebnisse stehen mit der Aussage, dass Arylisocyanide im Allgemeinen bessere 
π-Akzeptoren sind als aliphatische Isocyanide, in Einklang, da der aromatische 
Ring Ladung besser delokalisieren kann.[128] 
Die Donor-Akzeptor-Eigenschaften von Isocyaniden sind zusätzlich abhängig von 
der Oxidationsstufe des Metallatoms sowie von der Art der restlichen an das 
Metallatom gebundenen Liganden. Metallatome in niedrigen Oxidationsstufen bil-
den gegenüber Metallatomen in hohen Oxidationsstufen bevorzugt π-Rück-
bindungen zum Isocyanid-Liganden aus, um die Elektronendichte am Metall-
zentrum zu verringern. Bei Koordination an ein Metall in niedriger Oxidationsstufe 
verhalten sich Isocyanide also als gute π-Akzeptoren.[2,105,114,126] Hoch geladene 
Metall-Ionen bilden dagegen eher Komplexe mit kleinem π-Rückbindungsanteil 
aus. In Isocyanid-Metallkomplexen der Gruppen 11 und 12 ist beispielsweise nur 
eine σ-Bindung vorhanden.[126] 
In Arylisocyaniden wird die π-Akzeptorfähigkeit zusätzlich durch Art und Position 
der Substituenten am Phenylring beeinflusst. JOHNSTON und COOPER[129] führten 
Berechnungen zu den Grenzorbitalen an ortho- und para-substituierten 
Arylisocyaniden durch, mit den Substituenten R = H, CH3, NO2, F, Cl, CF3 und 
OCH3. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass Substituenten in der ortho-Position zu 
besseren σ-Donoreigenschaften führen als Substituenten in der para-Position (mit 
Ausnahme der Methylgruppe), da das σ-Donor-Orbital der ortho-substituierten 
Arylisocyanid-Gruppe energetisch höher liegt als in entsprechenden para-substi-
tuierten Arylisocyaniden. Gleichzeitig verhalten sich die ortho-substituierten Aryl-
isocyanide als schwächere π-Akzeptoren (mit Ausnahme der methyl- und fluor-
substituierten Isocyanide), da die antibindenden πy*-Akzeptororbitale ebenfalls 
energetisch höher liegen als in den para-substituierten Isocyaniden. Des Weiteren 
stellte sich durch Berechnungen heraus, dass die Nitrogruppe in der in der para-
Position die NC-Bindung verkürzt, da eine starke Ladungsdelokalisation zwischen 
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der p-Nitrogruppe und dem π-System des Isocyanids vorhanden ist. Im Gegensatz 
dazu konkurriert die Konjugation des π-Systems mit den sterischen Wechsel-
wirkungen im ortho-substituierten Nitrophenylisocyanid. Weiterhin werden durch 
elektronenziehende Gruppen die π-Akzeptoreigenschaften erhöht, da diese Grup-
pen die Elektronendichte in dem σ-Bindungsanteil der Isocyanid-Gruppe redu-
zieren, wodurch die Energie des σ-Donororbitals und somit die σ-Donorfähigkeit 
des Liganden herabgesetzt wird. Demzufolge steigen die π-Akzeptoreigenschaften 
eines Arylisocyanids in folgender Reihenfolge: o-, p-Methoxylphenylisocyanid, o-, 
p-Methylphenylisocyanid, o-, p-Phenylisocyanid, o-, p-Fluorphenylisocyanid, o-, p-
Trifluormethylphenylisocyanid, o-, p-Chlorphenylisocyanid, o-, p-Nitrophenylisocya-
nid.[129]  
Das spiegelt sich auch in den Komplexen 111-115 wider: Während die Methoxy-
gruppen eine größere Verschiebung in den Schwingungsfrequenzen für die NC-
Bindung aufweisen, ist diese beim p-Cyano-substituierten Isocyanid (114) geringer. 
Die Methoxygruppen in der meta-Position verursachen scheinbar ebenfalls eine 
Verbesserung der π-Akzeptoreigenschaften des Liganden. Die Komplexe 111 und 
112 sind schwer miteinander zu vergleichen, da letzterer sowohl in der ortho- als 
auch in der para-Position substituiert ist. In beiden Komplexen ist eine Erhöhung 
der Wellenzahl um 41 cm–1 zu finden. Die schlechste σ-Donor- und bessere π-
Akzeptoreigenschaft besitzt der dinucleare Komplex 115. 
 
Ähnliche Ergebnisse wurden auch in den Isocyanid-Nickel-Komplexen 105-107 
gefunden: Die NC-Absorptionsbande in den IR-Spektren ist bei allen Komplexen zu 
höheren Wellenzahlen verschoben und nimmt ähnliche Werte wie in 108-110 an.[63] 
Im tert-Butylisocyanid-Cobalt-Komplex 101 ist die NC-Absorptionsbande im 
Vergleich zum freien Liganden nur um etwa 16 cm–1 zu höheren Wellenzahlen 
verschoben (105 und 108: Δ~  = 47-51 cm–1), während im Cyclohexylisocyanid-
Cobalt-Komplex 102 die NC-Absorptionsbande sogar bei niedrigeren Wellenzahlen 
gefunden wurde (Δ~  = –10 cm–1).[116] Diese Werte zeigen, dass die π-Akzeptor-
fähigkeit der Isocyanide in Cobalt-Komplexen größer ist. 
 
In den 1H-NMR-Spektren (CDCl3) erfahren die Protonen des Cyclopentadienyl-
phosphannickel-Fragments im Vergleich denen des eingesetzten Bromo-
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Komplexes 52 eine Tieffeldverschiebung, was den elektronenziehenden Charakter 
der Isocyanid-Liganden deutlich macht. In den 13C-NMR-Spektren (CDCl3) macht 
sich diese Eigenschaft in der Veränderung des Signals des jeweiligen quartären 
Kohlenstoffatoms des Cyclopentadienylringes bemerkbar. Dieses ist im Vergleich 
zum Ausgangskomplex 52 um 17.3-20.1 ppm nach tieferem Feld verschoben und 
spaltet zusätzlich in ein Dublett mit einer P,C-Kopplung von 2JP,C = 10.8-11.4 Hz 
auf (außer bei Verbindung 111). Die restlichen Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome 
erfahren nur kleine Änderungen (etwa ca. 1-2 ppm Differenz) in der chemischen 
Verschiebung sowohl zu kleineren als auch höheren Frequenzen. Des Weiteren 
sind auch hier aufgrund des stereogenen Phosphoratoms vier einzeln aufgelöste 
Signale für die Cyclopentadienyl-CH-Kohlenstoffatome zu beobachten. Das direkt 
an das Phosphoratom gebundene Kohlenstoffatom der Seitenkette weist ebenfalls 
eine Tieffeldverschiebung um ca. 4 ppm auf. Die Isocyanid-Kohlenstoffatome treten 
im Bereich von δ = 133.8-150.8 ppm in Resonanz. Dabei sind die Signale der 
aliphatisch-substituierten Isocyanid-Komplexe 108 und 109 im Gegensatz zu den 
arylsubstituerten Isocyanid-Komplexen 110-115 nach höherem Feld verschoben. 
Die größte chemische Verschiebung ist bei Komplex 114 zu beobachten, was auf-
grund des elektronenziehenden Charakters der Cyanogruppe in der para-Position 
zu erwarten ist. Für die Signale des Isocyanid-Kohlenstoffatoms ist in den 13C-
NMR-Spektren der Verbindungen 108 und 109 ein Quartett mit einer 
Kopplungskonstante von J = 19.4 Hz zu beobachten. Die Größe der Kopplungs-
konstante ist typisch für eine 2JP,C-Kopplung.
[88] Allerdings wäre in solch einem Fall 
ein Dublett zu erwarten. Neben der C,P-Kopplung kann jedoch noch eine 13C,14N-
Kopplung auftreten. Diese sind in der Regel selten zu beobachten, da die 
Relaxation aufgrund des Quadrupolmoments des 14N-Kerns sehr schnell ist.[130] In 
manchen Verbindungen kann dennoch eine Kopplung sichtbar sein, wie zum 
Beispiel im tert-Butylisocyanid (1J14N,C = 3.7 Hz)
[131], im Cyclohexylisocyanid 
(1J14N,C = 5.3 Hz),
[132] oder 4-Methoxyphenylisocyanid (1J14N,C = 4.2 Hz).
[131] Das 
Signal ist dann in ein Triplett mit einem Intensitätenverhältnis von 1:1:1 aufge-
spalten.[130] In Metall-Isocyanid-Komplexen kann die 1J14N,C-Kopplungskonstante 
größere Werte annehmen. Für einige Übergangsmetallkomplexe werden Kopp-
lungskonstanten im Bereich von 12-30 Hz gefunden.[133] Es ist daher möglich, dass 
das Quartett in den 13C-NMR-Spektren der Komplexe 108 und 109 durch eine 
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Überlagerung von C,P- und C,14N-Kopplungen mit ähnlichen Kopplungskonstanten 
hervorgerufen wird. Das Signal zeigt zudem ein Intensitätenverhältnis von 1:2:2:1, 
was von der relativen Intensität von 1:3:3:1 (für koppelnde Kerne mit Spin I = ½, 
PASCALsches Dreieck) abweicht.[130] Zur genaueren Untersuchung wurde Komplex 
109 im Temperaturbereich von 253-330 K NMR-spektroskopisch vermessen. In 
Abb. 17 ist das Signal des Isocyanid-Kohlenstoffatoms im 13C-NMR-Spektrum 
(CDCl3) bei angegebenen Temperaturen gezeigt. Dabei fällt auf, dass das Quartett 
bei höherer Temperatur schärfer wird, während das Signal beim Abkühlen der 
Probe allmählich breiter wird, so dass bei einer Temperatur von 253 K nur noch 
eine sehr schwache Kopplung auftritt. Es handelt sich in der Verbindung 109 somit 
nicht um ein Koaleszenphänomen. Ein 31P-,1H-entkoppeltes 13C-NMR-Spektrum 
(CDCl3) zeigt für das Isocyanid-Kohlenstoffatom ein Triplett, was auf eine C-
14N-
Kopplung hinweist (Abb. 18). Die Kopplungskonstante J nimmt einen Wert von 
etwa 21 Hz an, was mit Literaturwerten in Einklang steht.[133] 
 
 
Abb. 17: Ausschnitt aus den 
13
C{
1
H}-NMR-Spektren (CDCl3) von 109 bei 253, 273, 298 und 330 K. 
253 K 
273 K 
298 K 
330 K 
  
50 
 
 
Abb. 18: Ausschnitt aus dem 
13
C{
31
P,
1
H }-NMR-Spektrum (CDCl3) von 109 bei 298 K. 
 
Die Isocyanid-Kohlenstoffatome der Komplexe 112-115 treten in den 13C-NMR- 
Spektrem (CDCl3) dagegen jeweils als Dublett in Resonanz. Die Kopplungs-
konstanten J liegen im Bereich von 17.7-19.4 Hz und sind aufgrund der Signal-
multiplizität auf eine P,C-Kopplung zurückzuführen. Das Isocyanid-Kohlenstoff-
signal des Komplexes 110 tritt als breites Singulett auf. Somit scheint die Relax-
ation des 14N-Kernquadrupols in den alkylsubstituierten Isocyanid-Komplexen zeit-
lich langsamer abzulaufen als in den arylsubstituierten Derivaten. 
Die Relaxationszeit des 14N-Kerns erfolgt über Quadrupolwechselwirkungen und ist 
abhängig vom elektrischen Feldgradienten am Stickstoffatom.[134] Der elektrische 
Feldgradient ist ein Maß für die asymmetrische Ladungsverteilung um einen Kern, 
welche unter anderem bedingt durch benachbarte Atome, Bindungen, Elektronen 
oder durch die molekulare Struktur ist, und folglich sehr empfindlich gegenüber 
Änderungen dieser Parameter reagiert.[135] Je asymmetrischer die Ladungs-
verteilung ist, desto größer ist der elektrische Feldgradient. Dadurch wird das 
Quadrupolmoment des 14N-Kerns größer, woraus eine sehr schnelle Relaxa-
tionszeit resultiert. Eine Spin-Spin-Kopplung kann dann nicht mehr beobachtet 
werden. Weist der 14N-Kern nur eine leichte Abweichung von einer sphärischen 
Ladungsverteilung auf, ist das Kernquadrupolmoment klein und die Relaxationszeit 
länger, so dass eine Spin-Spin-Aufspaltung auftreten kann.[135,136] 
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Somit lässt sich eventuell eine Aussage über die Ladungverteilung in den Isocya-
nid-Komplexen machen: In den Alkylisocyanid-Komplexen 108 und 109 scheint 
aufgrund der messbaren Kopplung zum 14N-Kern eine geringere Abweichung von 
einer symmetrischen Ladungverteilung um den Kern vorzuliegen als in den Aryl-
isocyanid-Komplexen 110-115. 
 
In den 31P- NMR-Spektren (CDCl3) der Isocyanid-Komplexe 108-115 sind die 
Signale im Vergleich zum Bromo-Komplex 52 (δ 31P = –5.7 ppm) um 7.5-10.2 ppm 
nach tieferem Feld verschoben. Dabei ist zu beobachten, dass der tert-
Butylisocyanid-Ligand die geringste Verschiebung verursacht, während der 2,4-
Dimethoxyphenylisocyanid-Ligand die größte chemische Verschiebung von den 
verwendeten Liganden aufweist und damit den größten Einfluss auf die 
Elektronendichte am Phosphoratom hat. Die Größe der P,H-Kopplungskonstante 
von 1JP,H = 365.8-374.7 Hz bestätigt die Komplexierung des Phosphan-Ligan-
den.[88] 
 
Dass Isocyanide sehr leicht an Metalle koordinieren, spiegelt sich darin wider, dass 
das 1,4-Diisocyanobenzol mit 52 nicht zu einem mononuclearen Nickel-Komplex 
wie 116 umgesetzt werden konnte, obwohl beide Edukte in äquimolaren Mengen 
eingesetzt worden sind. Der Komplex 115 wurde in einer Ausbeute von 29 % 
erhalten (spektroskopische Daten s. Tabelle 6). 115 enthält zwei stereogene 
Phosphoratome, weshalb zwei Diastereomere zu erwarten sind. Den NMR-
Spektren konnten jedoch keine Hinweise darauf entnommen werden, was 
vermutlich auf die große Distanz zwischen den Phosphoratomen zurückzuführen 
ist. 
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2.4.2 Kristallstrukturanalysen von 109, 111 und 114 
Durch Kristallisation aus Ethylacetat bei 25 °C konnten für eine röntgenographische 
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 109 erhalten werden. 
Die Kristallstruktur ist in Abb. 19 aus verschiedenen Perspektiven abgebildet. In 
Ansicht A ist die Struktur einschließlich der Wasserstoffatome gezeigt, um beson-
ders die P-H-Bindung zu verdeutlichen, in Ansicht B ist die Struktur zur besseren 
Übersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome abgebildet. 109 kristallisiert in der Raum-
gruppe P-1 21/c1 (Nr. 14) im monoklinen Kristallsystem. Die Struktur zeigt einen 
annähernd planaren Cyclopentadienylring. Die Bindungslängen zwischen dem 
Nickelatom und den Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatomen C2-C5 liegen im Bereich 
von 211.6(15)-214.8(15) pm und damit im ähnlichen Bereich wie in Komplex 78 
[210.3(10)-215.8(11) pm] oder anderen verwandten Cyclopentadienylalkylphos-
phannickel-Komplexen.[50,54,63] 
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Die Bindung vom Nickelatom zum Kohlenstoffatom C1 ist mit 201.5(17) pm deutlich 
kürzer, was ebenfalls in bereits bekannten Cyclopentadienylalkylnickel-Komplexen 
festgestellt wurde. Die Bindungslängen der C-C-Bindungen im Cyclopentadienyl-
ring liegen im Bereich von 137(2)-144(2) pm. Die Ethylenbrücke weist eine typische 
Verdrillung mit einem Torsionswinkel von 44.8° auf, so dass sterische Wechsel-
wirkungen zwischen den vicinalen Wasserstoffatomen minimal sind. Die Bindungs-
länge zwischen dem Nickelatom und dem Phosphoratom beträgt 217.6(0) pm. Mit 
Bindungswinkeln von Ni1-P1-C7 = 103.6(5)°, Ni1-P1-C8 = 137.9(4)°, Ni1-P1-
H1 = 105(5)°, C7-P1-H1 = 100(5)°, C7-P1-C8 = 105.7(7)° und C8-P1-H1 = 99(5)° 
weicht das Phosphoratom etwas von einer tetradrischen Geometrie ab, was 
vermutlich auf den sterisch überfrachteteten Supermesitylrest sowie auf die 
Spannung in der Ethylenbrücke zurückzuführen ist. Die Bindungslänge zwischen 
dem Nickelatom und dem Isocyanid-Kohlenstoffatom C9 beträgt 181(2) pm. Die 
Bindung zwischen C9 und N1 weist eine Länge von 116.5(19) pm auf und liegt da-
mit in einem Bereich, der typisch für freie, aliphatische Isocyanidliganden ist.[137] 
Für die Ni-C9-N1-Einheit wird ein Bindungswinkel von 177.5(16)° gemessen. Der 
Isocyanidligand weicht mit einem C9-N1-C10-Bindungswinkel von 173.8(18)° nur 
leicht von der Linearität ab, während beispielsweise im Cyclopentadienylcobalt-
Komplex 101 mit einem Bindungswinkel von 137.4(5)° eine starke Abwinkelung der 
terminalen tert-Butylgruppe beobachet wurde.[116] 
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Der Cyclohexylrest nimmt eine äquatoriale Position ein, vermutlich um den tert-
Butylgruppen der Supermesitylgruppe auszuweichen. Das Tetrabromoindat-Anion 
weist mit Br-In-Br-Bindungswinkeln zwischen 107.69(7) und 111.99(7)° eine an-
nähernd tetraedrische Anordnung auf. 
 
Abb. 19: ORTEP-Zeichnungen von 109 im Kristall (Ansicht A mit Wasserstoffatomen und Ansicht B zur 
besseren Übersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome). 
  
Ansicht A 
Ansicht B 
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Tabelle 7: Ausgewählte Bindungslängen des Komplexes 109. 
Bindungslängen [pm] 
Ni1-C1 201.5(17) P1-C7 179.3(15) 
Ni1-C2 214.8(15) P1-H1 131(13) 
Ni1-C3 212.8(17) C1-C6 151(2) 
Ni1-C4 211.6(15) C1-C2 144(2) 
Ni1-C5 212.8(16) C1-C5 143(2) 
Ni1-P1 217.6(4) C2-C3 137(2) 
Ni1-C9 181(2) C3-C4 141(2) 
C9-N1 116.5(19) C4-C5 141(2) 
P1-C8 183.7(14) C6-C7 149(2) 
N1-C10 147(2)   
 
 
Tabelle 8: Ausgewählte Bindungswinkel des Komplexes 109. 
Bindungswinkel [°] 
C9-N1-C10 173.8(18) C7-P1-H1 100(5) 
Ni1-C9-N1 177.5(16) C8-P1-H1 99(5) 
P1-Ni1-C9 105.3(5) Br1-In1-Br2 111.99(7) 
C1-C6-C7 110.5(13) Br1-In1-Br3 109.50(9) 
C6-C7-P1 105.2(11) Br1-In1-Br4 107.97(8) 
C7-P1-C8 105.7(7) Br2-In1-Br3 110.80(7) 
Ni1-P1-C7 103.6(5) Br2-In1-Br4 108.76(8) 
Ni1-P1-C8 137.9(4) Br3-In1-Br4 107.69(7) 
Ni-P1-H1 105(5)   
 
Durch Kristallisation aus Ethylacetat konnten für eine röntgenographische 
Kristallstrukturanalyse auch von 111 geeignete Kristalle erhalten werden.  
Abb. 20 zeigt die Struktur eines von zwei unabhängigen Molekülen im Kristall, die 
nahezu identisch sind und sich durch leichte Abweichungen in den Bindungslängen 
und –winkeln unterscheiden. Wie Komplex 78 tritt in der Ethylenbrücke sowie am 
Phosphoratom eine starke Fehlordnung auf. Auch hier zeigt die aufgelöste Struktur 
gemittelte Positionen für die Atome C6, C7 und P1. 111 kristallisiert in der Raum-
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gruppe P-1 (Nr. 1) im triklinen Kristallsystem. Wie in den anderen Komplexen ist 
auch in 111 die typische Abweichung des Cyclopentadienylrings von einer pla-
naren Geometrie zu beobachten. Die Bindungslängen vom Nickelatom zu den Cy-
clopentadienyl-Kohlenstoffatomen C2-C5 liegen im Bereich von 210.8(18)- 
212(2) pm, mit der kürzeren Bindung Ni1-C1 = 204.7(17) pm. Die Bindungslänge 
zwischen dem Nickelatom und dem Phosphoratom beträgt 214.5(5) pm und ist 
damit im Vergleich zu der Nickel-Phosphor-Bindung in Komplex 109 deutlich kürzer 
[109: Ni1-P1 = 217.6(4) pm] und entspricht bekannten Literaturwerten.[50,54] 
 
 
 
Mit Bindungswinkeln von Ni1-P1-C7 = 105.6(9)°, Ni1-P1-C8 = 123.9(5)° und C7-
P1-C8 = 126.2(11)° weicht das Phosphoratom ebenfalls von einer tetradrischen 
Geometrie ab. Die Bindungslänge zwischen dem Nickelatom und dem Isocyanid-
Kohlenstoffatom C9 beträgt 177.6(17) pm [109: Ni1-C9 = 181(2) pm]. Die Bin-
dungslänge zwischen dem Isocyanid-Kohlenstoffatom C9 und dem Stickstoffatom 
N1 weist einen Wert von 116(2) pm auf [109: C9-N1 = 116.5(19) pm], welcher ty-
pisch für eine CN-Dreifachbindung ist.[138] Für die Ni1-C9-N1-Einheit wird ein Bin-
dungswinkel von 177.0(15)° gemessen [109: Ni1-C9-N1 177.5(16)°]. Der Isocya-
nid-Ligand weist mit einem Bindungswinkel von 175.5(18)° eine geringere Ab-
weichung von der Linearität auf als der Ligand in 109 [C9-N1-C19 173.8(18)°]. Das 
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Tetrabromoindat-Anion zeigt mit Br-In-Br-Bindungswinkeln zwischen 107.43(10) 
und 111.48(10)°, wie in 78 und 109, eine annähernd tetraedrische Anordnung. 
 
 
 
 
 
Abb. 20: ORTEP-Zeichnungen von 111 im Kristall aus den Perspektiven A und B. Wasserstoffatome sind zur 
besseren Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
  
Ansicht A 
Ansicht B 
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Tabelle 9: Ausgewählte Bindungslängen des Komplexes 111. 
Bindungslängen [pm] 
Ni1-C1 204.7(17) N1-C10 141(2) 
Ni1-C2 212(2) P1-C7 174(3) 
Ni1-C3 210.8(18) C1-C6 153(2) 
Ni1-C4 212.0(15) C1-C2 143(2) 
Ni1-C5 211.4(15) C1-C5 141(2) 
Ni1-P1 214.5(5) C2-C3 142(3) 
Ni1-C9 177.6(17) C3-C4 145(3) 
C9-N1 116(2) C4-C5 137(3) 
P1-C8 183.4(13) C6-C7 137(3) 
 
 
Tabelle 10: Ausgewählte Bindungswinkel des Komplexes 111. 
Bindungswinkel [°] 
C9-N1-C10 175.5(18) Ni1-P1-C8 123.9(5) 
Ni1-C9-N1 177.0(15) Br1-In1-Br2 111.42(15) 
P1-Ni1-C9 98.7(5) Br1-In1-Br3 107.83(12) 
C1-C6-C7 116.7(17) Br1-In1-Br4 107.43(10) 
C6-C7-P1 114(2) Br2-In1-Br3 108.11(11) 
C7-P1-C8 126.2(11) Br2-In1-Br4 110.56(11) 
Ni1-P1-C7 105.6(9) Br3-In1-Br4 111.48(10) 
 
Durch Lösen in einem 1:1:2-Gemisch aus Hexan, Dichlormethan und Ethylacetat 
und Kristallisation bei –30 °C wurden von 114 geeignete Kristalle für eine 
Kristallstrukturanalyse erhalten. Die Struktur ist in Abb. 21 gezeigt. 114 kristallisiert 
in der Raumgruppe P-1ʼ (Nr. 2) im triklinen Kristallsystem. Die Struktur zeigt wie die 
Komplexe 78, 109 und 111 einen annähernd planaren Cyclopentadienylring. 
 
  
59 
 
 
 
Die Bindungslängen zwischen dem Nickelatom und den Kohlenstoffatomen C2-C5 
liegen im typischen Bereich von 211.0(7)-212.6(7) pm [109: 211.6(15)- 
214.8(15) pm, 111: 211.4(15)-212(2) pm]. Die Bindung vom Nickelatom zum 
Kohlenstoffatom C1 ist mit 203.3(6) pm kürzer [109: 201.5(17) pm, 111: 
204.7(17) pm]. Die Bindungslängen der C-C-Bindungen im Cyclopentadienylring 
weisen alternierende Längen auf. Die längsten Bindungen sind C1-
C2 = 142.1(1) pm, C1-C5 = 143.3(1) pm und C3-C4 = 142.7(1) pm. Die kürzeren 
Bindungen C2-C3 = 139.1(1) pm und C4-C5 = 138.5(1) pm liegen dazwischen. Die 
Ethylenbrücke zeigt wie 109 die typische Verdrillung mit einem Torsionswinkel von 
42.8° [109: 44.8°]. Die Bindungslänge zwischen dem Nickelatom und dem Phos-
phoratom beträgt 217.6(0) pm. Das Phosphoratom weist eine annähernd tetra-
edrische Umgebung auf [Bindungswinkel C7-P1-C8 110.2(3)°, C7-P1-H1 100.(3)°, 
C8-P1-H1 96°, Ni-P1-H1 109.(3)°, Ni1-P1-C8 134.6(2)°, Ni1-P1-C7 102.8(2)°]. 
Die Bindungslänge zwischen dem Nickelatom und dem Isocyanid-Kohlenstoffatom 
C9 beträgt 179.4(7) pm [109: Ni1-C9 = 181(2) pm, 111: 177.6(17) pm]. Die Bindung 
zwischen C9 und N1 weist eine Länge von 115.0(9) pm auf [109: C9-
N1 = 116.5(19) pm, 111: C9-N1 = 116(2) pm]. Im freien Liganden ist die Bindung 
zwischen dem Isocyanid-Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom 118 pm lang.[139] 
Die Koordination der Isocyanid-Gruppe an das Nickel-Atom verursacht eine starke 
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Verkürzung der CN-Bindung, was sich im IR-Spektrum durch eine Verschiebung 
der Bande zu höheren Wellenzahlen widerspiegelt. Für die Ni-C9-N1-Einheit wird 
ein Bindungswinkel von 177.8(6)° gemessen, der vergleichbar mit dem in den 
Verbindungen 109 und 111 ist [109: Ni-C9-N1 = 177.5(16)°, 111: Ni-C9-
N1 = 177.0(15)°]. Mit einem C9-N1-C10-Bindungswinkel von 172.9(6)° zeigt der 
Isocyanid-Ligand im Vergleich zu 109 und 111 eine größere Abweichung von der 
Linearität [109: C9-N1-C10 = 173.8(18)°, 111: C9-N1-C10 = 175.5(18)°]. Das 
Tetrabromoindat-Anion weist auch hier mit Br-In-Br-Bindungswinkeln zwischen 
107.1(1) und 114.4(7)° eine annähernd tetraedrische Umgebung auf. 
 
 Ansicht A 
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Abb. 21: ORTEP-Zeichnungen von 114 im Kristall (Ansicht A mit Wasserstoffatomen und Ansicht B zur 
besseren Übersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome). 
 
 
Tabelle 11: Ausgewählte Bindungslängen des Komplexes 114. 
Bindungslängen [pm] 
Ni1-C1 203.3(6) P1-C8 182.3(5) 
Ni1-C2 211.7(7) P1-C7 182.9(7) 
Ni1-C3 211.0(7) P1-H1 139(7) 
Ni1-C4 212.6(7) C1-C6 150.0(10) 
Ni1-C5 212.5(7) C1-C2 142.1(11) 
Ni1-P1 217.60(17) C1-C5 143.3(10) 
Ni1-C9 179.4(7) C2-C3 139.1(13) 
C9-N1 115.0(9) C3-C4 142.7(12) 
N1-C10 140.2(9) C4-C5 138.5(11) 
C11-C12 144.6(1) C6-C7 154.0(10) 
C12-N2 114.1(10)   
 
  
Ansicht B 
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Tabelle 12: Ausgewählte Bindungswinkel des Komplexes 114. 
 
 
2.4.3 Isocyanid-Komplexe von Cyclopentadienylnickel-Verbindungen mit 
silylsubstituiertem Phosphan-Seitenarm 
Es ist ebenfalls gelungen, den Bromid-Liganden im silylsubstituierten 
Cyclopentadienyl-Derivat 20 durch die Isocyanidliganden 4-Cyanophenylisocyanid 
und Cyclohexylisocyanid in Gegenwart von Indium(III)bromid zu substituieren. Bei 
diesen Reaktionen wurde wie im verwandten Cyano-Komplex 50 von WERNER eine 
Protiodesilylierung beobachtet. Bei 50 wurde angenommen, dass dies durch die 
säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel verursacht wurde.[54] Nachdem 
20 mit Cyclohexylisocyanid in Gegenwart äquimolarer Mengen Indium(III)bromid 
zur Reaktion gebracht wurde, wurde die Reaktionsmischung kurz über Kieselgur fil-
triert und anschließend 1H-NMR-spektroskopisch (CDCl3) vermessen. Die zuge-
hörigen Signale der tert-Butyldimethylsilylgruppe waren im Spektrum nicht mehr zu 
finden, so dass der Komplex 117 bestätigt wurde. Es ist bisher noch nicht eindeutig 
geklärt, ob die Protiodesilylierung erst bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung 
oder bereits während der Reaktion abläuft.[140] Weitere Untersuchungen dahin ge-
hend sind nötig, um diese Fragestellung zu klären. Die entsprechenden Isocyanid-
Komplexe 117 und 118 mit sekundärem Phosphan-Seitenarm konnten in einer 
Ausbeute von 27 % bzw. 39 % erhalten werden.[140] 
 
Bindungswinkel [°] 
C9-N1-C10 172.9(6) C7-P1-H1 100(3) 
Ni1-C9-N1 177.8(6) C8-P1-H1 96 
P1-Ni1-C9 105.0(2) C11-C12-N2 177.8(9) 
C1-C6-C7 111.8(5) Br1-In1-Br2 107.1(1) 
C6-C7-P1 104.2(5) Br1-In1-Br3 110.3(6) 
C7-P1-C8 110.2(3) Br1-In1-Br4 108.0(1) 
Ni1-P1-C7 102.8(2) Br2-In1-Br3 108.6(3) 
Ni1-P1-C8 134.6(2) Br2-In1-Br4 114.4(7) 
Ni-P1-H1 109(3) Br3-In1-Br4 108.3(1) 
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Die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 117 und 118 weisen 
ebenfalls auf den elektronenziehenden Charakter der Isocyanid-Liganden hin. Die 
Signale in den 31P-NMR-Spektren sind im Vergleich zum Ausgangskomplex 20 
stark nach tieferem Feld verschoben [117: δ(31P) = 60.7 ppm (CDCl3), 118: 
δ(31P) = 62.8 ppm (CDCl3), 20: δ(
31P) = 24.8 ppm (C6D)]. Die 
1JP,H-Kopplungs-
konsten von 371.2-374.5 Hz bestätigen das Vorhandensein eines sekundären 
Phosphan-Liganden sowie die Komplexierung an das Nickelatom.[88,140] In den 1H-
NMR-Spektren der Komplexe 117 und 118 treten die Signale der Cyclopenta-
dienylprotonen ebenfalls als vier einzelne Multipletts auf, was durch das stereo-
gene Phosphoratom verursacht wird. Die NC-Bindung absorbiert in den IR-Spek-
tren bei ~  = 2189 cm–1 (117) und ~  = 2151 cm–1 (118).[140] Diese Werte sind ver-
gleichbar mit denen der Komplexe 109 und 114. 
Interessant ist auch hier die Tatsache, dass ohne die Zugabe von Indium(III)bromid 
kein Ligandenaustausch erfolgte. Zum Vergleich wurde die Reaktion von 20 mit 
Cyclohexylisocyanid in Gegenwart von 1 Äquivalent Silbertetrafluoroborat wie-
derholt. Der entsprechende Tetrafluoroborat-Komplex 119 wurde dabei jedoch nur 
in einer Ausbeute von 12 % erhalten.[140] 
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Die beschriebenen Ligandenaustauschreaktionen mit Isonitrilen zeigen, dass durch 
Variation der Substituenten am Isocyanid sich zahlreiche weitere Komplexe dar-
stellen ließen. So könnte die Acidität des Phosphans durch die Wahl entsprechen-
der Isocyanide weiter beeinflusst werden. 
 
2.5 σ-Alkinylkomplexe 
Alkine bilden mit Metallen Komplexe in Form von σ(η1)- oder π(η2)-Bindungen.[105] 
σ-Alkinylkomplexe können als Komplexe des Liganden HC≡C– (Acetylid) betrachtet 
werden, der isoelektronisch zu Cyaniden, Carbonylen und Isocyaniden (a-c in Abb. 
22) ist. Sie sind in Stöchiometrie, Farbe und magnetischen Eigenschaften mit den 
Cyanokomplexen verwandt. Aufgrund ihrer Eigenschaften in Komplexbildungs- und 
Fällungsreaktionen können Alkinyl-Anionen auch als Pseudohalogenide bezeichnet 
werden. Alkinyl-Anionen reagieren im Gegensatz zu Kohlenstoffmonoxid oder Iso-
cyaniden stark basisch, und werden von amphoteren Lösungsmitteln wie Wasser 
oder Alkoholen sofort protolysiert. Die Synthese der Acetylidkomplexe erfolgt daher 
bevorzugt in schwächer protischen Lösungsmitteln wie beispielsweise NH3.
[2,141,142] 
 
 
 
Abb. 22: Zur Acetylid-Gruppe d isoelektronische Liganden a-c. 
 
Die meisten der 3d-Metall-Alkinylkomplexe sind low-spin-Komplexe, was auf darauf 
hindeutet, dass Alkinyl-Liganden eine starke Ligandenfeldaufspaltung bewirken. Da-
her nehmen sie innerhalb der spektrochemischen Reihe ähnliche Positionen wie 
Cyanidliganden ein.[143] Infolgedessen können im Vergleich zu anderen Liganden 
  
65 
 
Alkinylliganden als gute σ- und π-Donatoren und schwache π-Akzeptoren beschrie-
ben werden.[142] HOPKINS et al.[144] publizierten 1995 einen Artikel über die Bin-
dungsverhältnisse in Alkinylkomplexen auf Basis von Molekülorbitalberechnungen, 
Photoelektronen- und Elektronenspektroskopie, röntgenkristallographische Untersu-
chungen sowie Schwingungsspektren. Auf Basis photoelektronenspektroskopischer 
Untersuchungen und Berechnungen wird angenommen, dass eine signifikante 
Überlappung zwischen den d-Orbitalen des Metalls und dem π-System der 
Alkinylgruppe vorhanden ist. Die Energiedifferenz zwischen dem HOMO der d-
Metallorbitale und dem π*-LUMO der Alkinylgruppe ist jedoch mit ca. 15 eV zu 
groß, um eine π-Rückbindung zu ermöglichen, es sei denn, die Alkinyleinheit ist mit 
starken π-Akzeptorsubstituenten konjugiert.[142] 
Den Großteil der σ-Alkinylkomplexe bilden die mittleren bis späten Übergangsme-
talle, während Komplexe der frühen Übergangsmetalle eher selten sind.[145] 
Ein großes Interesse an Alkinyl-Metallkomplexen besteht in den Materialwissen-
schaften. Das π-Sytem der C≡C-Bindung erlaubt eine Delokalisierung der Elektro-
nendichte zwischen Metall und Ligand. Somit ist eine elektronische Kommunikation 
zwischen einem oder mehreren Metallzentren möglich.[146] Diese Eigenschaften 
machen sie zu nützlichen Materialien in Bereichen der Nichtlinearen Optik 
(NLO),[147] in der Molekularen Elektronik,[148] oder als synthetische Lichtsam-
melkomplexe.[149] 
Das β-Kohlenstoffatom in σ-Alkinylkomplexen ist elektronenreich und reagiert 
nucleophil gegeüber Reagenzien wie beispielsweise H+, Me+ oder Et+.[150] Eine 
andere typische Reaktion ist eine [2+2]Cycloaddition.[151] WANG et al.[152] beschrie-
ben [2+2]Cycloadditionen von Phenylisothiocyanat und einem Alkinyl-Liganden in 
Cyclopentadienyl-Ruthenium-Komplexen. HUSSAIN konnte die σ-Alkinylkomplexe 
120 und 121 erfolgreich mit Ethoxycarbonylisothiocyanat zu 122 und 123 umsetzen. 
Die Reaktionen verlaufen vermutlich über das Intermediat 124, welches das 
[2+2]Cycloadditionsprodukt der Reaktion des Alkinyl-Liganden mit Ethoxycarbonyl-
isothiocyanat ist, und wahrscheinlich über eine Ringöffnungs-, Umlagerungs- und 
Ringschließungsreaktion zu 120 und 121 führt.[50] 
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Mit Tetracyanoethen (TCNE) konnten die Alkinylkomplexe 120 und 121 zu den 
Dienylkomplexen 125 und 126 erhalten werden. Der Bisacetylid-Komplex 127 führte 
zu der dinuclearen Verbindung 128.[50] 
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SONOGASHIRA und HAGIHARA entwickelten eine allgemeine Methode zur Darstellung 
von σ-Alkinyl-Übergangsmetallkomplexen. Es handelt sich dabei um eine Kupfer(I)-
katalysierte Dehydrohalogenierung von Metallhalogeniden mit terminalen Alkinen in 
einem Amin als Lösungsmittel.[153] Die Synthese der ersten Cyclopentadienylnickel-
Komplexe mit einem σ-Alkinyl-Liganden gelang HAGIHARA durch Reaktion von 129 
mit einer Ethinyl- und Phenylethinylgrignardverbindung. So konnten die entspre-
chenden σ-Alkinylkomplexe 130 und 131 dargestellt werden.[154] 
 
 
 
Die Kupfer(I)-katalysierte Reaktion von Phenylethin mit dem Cyclopentadienyl-
nickel-Komplex 129 in Triethylamin wurde von BRUCE et al. beschrieben. Komplex 
131 konnte so in guter Ausbeute erhalten werden.[155] Nach dieser Methode konnte 
HUSSAIN die Cyclopentadienylnickel-σ-Alkinylkomplexe 120, 121 und 127 dar-
stellen.[50] 
 
 
 
Die Reaktion eines Alkinyl-Liganden mit dem Komplex 52 sollte den ent-
sprechenden σ-Alkinylkomplex 132 generieren. Das Augenmerk in diesem System 
liegt darin, zu untersuchen, ob eine Wanderung des Wasserstoffatoms in 132 zu ei-
nem Vinyliden-Komplex 133 führen könnte. Gleichzeitig würde der sekundäre Phos-
phan-Ligand zu einem Phosphido-Liganden umgewandelt werden. Denn während 
die Umlagerung von Acetylen zu Vinyliden ein thermodynamisch ungünstiger Vor-
gang ist, ist dieser in Metallkomplexen bevorzugt. Bei Koordination an ein Metall-
zentrum kommt dem Vinyliden-Komplex also mehr Stabilität zu als im Acetylen-
Komplex.[156] 
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Wie bereits beschrieben, verliefen die Reaktionen mit elektronenreichen 
ARDUENGO-Carbenen unter Dekomplexierung des Phosphan-Seitenarms. Bei Ver-
wendung eines vergleichsweise elektronenarmen Carbens unterblieb die Dekom-
plexierung teilweise. Da Vinyliden-Liganden als relativ stark elektronenziehend 
gelten,[157] wäre in diesem Fall ein ähnliches Verhalten zu erwarten. 
 
Auch im Ruthenium-Komplex 134 ist eine Umlagerung eines σ-Alkinyl-Liganden 
zum Vinyliden-Liganden 136 zu beobachten. Die Autoren schlagen einen Mecha-
nismus vor, der unter Transfer eines Hydrid-Liganden über die Struktur 135 ver-
läuft.[156] 
 
 
 
 
2007 publizierten BUTENSCHÖN et al. die ersten Cyclopentadienylalkylphosphan-
nickel-σ-Acetylid-Komplexe 137-139, die nach der oben genannten Methode von 
BRUCE mit entsprechenden Alkinen dargestellt wurden.[50] 
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Auch Indenylnickel-Komplexe konnten so erfolgreich zu den σ-Alkinylkomplexen 
140-144 umgesetzt werden.[158] 
 
 
 
Besondere Aufmerksamkeit kommt dabei dem heterocyclisch substituierten (2-
Pyridyl)ethinyl-Komplex 144 zu, da dieser mit Methylbromacetat zum Pyridinium-
Salz 145 umgesetzt werden konnte. Spektroskopische Daten deuteten auf eine 
starke Wechselwirkung zwischen dem positiv geladenen Stickstoffatom und dem 
Acetylid-Kohlenstoffatom sowie auf eine schwächere C≡C-Bindung hin, so dass für 
145 die Resonanzformeln 145a-145c vorgeschlagen wurden.[158] LIN et al. machten 
ähnliche Beobachtungen in Cyclopentadienyruthenium-Komplexen.[159] 
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Basierend auf den vorliegenden Ergebnissen versuchte WERNER, den (2-
Pyridyl)ethinylliganden in den Nickel-Komplex 47 mit silylsubstituiertem Phosphan-
Seitenarm einzuführen. Eine anschließende Alkylierung des Stickstoffatoms in 147 
sollte zum Pyridiniumsalz 148 führen, das über die Resonanzformeln 148a-148c 
stabilisiert sein sollte, analog zu den Indenyl-Derivaten 145a-145c. In Gegenwart 
einer Flourid-Quelle könnte dann ein neutraler Phosphido-Komplex wie 149 ent-
stehen.[53] 
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Der (2-Pyridyl)ethinyl-Komplex 147 konnte 1H- und 31P-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden, aber aufgrund schneller Zersetzung nicht in einem reinen 
Zustand isoliert werden. Reaktionen mit Ferrocen-substituierten Alkinen ergaben 
die Komplexe 150 und 151 in 63 bzw. 51 % Ausbeute. Für 151 sind zwei Diaste-
reomere zu erwarten, den spektroskopisches Daten waren jedoch keine Hinweise 
darauf zu entnehmen, was vermutlich auf die große Distanz zwischen den stereo-
genen Phosphoratomen zurückzuführen ist. 151 erwies sich ebenfalls als nicht 
sehr stabil, da dieser Komplex sich bereits nach kurzer Zeit zu zersetzen be-
gann.[53] 
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Da der Cyclopentadienylnickel-Komplex 52 mit der sterisch überfrachteten 
Phosphan-Seitenkette eine größere Stabilität gegenüber des silylsubstituierten 
Komplexes 47 aufweist, sollte in diesem der Bromid-Ligand durch die (2-Pyridyl)-
ethinyl-Gruppe unter Bildung von 152 substituiert werden. Durch Alkylierung des 
Stickstoffatoms zum Pyridinium-Salz 153 kann eine positive Ladung eingebracht 
werden, die entsprechend den Resonanzformeln 153a-153b bis auf das Nickel-
atom übertragen werden kann. In Gegenwart einer geeigneten Base sollte eine De-
protonierung zum Allenyliden-Phosphido-Chelatkomplex 154 möglich sein. 
 
 
 
2.5.1 Synthese von σ-Alkinylkomplexen ausgehend von Komplex 52 
Die Möglichkeit der Delokalisation der positiven Ladung in 153 bis auf das 
Nickelatom war Anlass dafür, Komplex 52 mit 2-Ethinylpyridin in Anwesenheit 
katalytischer Mengen Kupfer(I)iodid in Triethylamin zum entsprechenden σ-Alkinyl-
komplex 152 umzusetzen. Jedoch konnte die entstandene braune Suspension 
chromatographisch nicht gereinigt werden. In dem Massen- sowie 31P-NMR-Spek-
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trum (CDCl3) konnten lediglich Spuren des Produktes nachgewiesen werden. Eine 
Signalzuordnung im 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) war aufgrund großer Verunreini-
gungen nicht möglich. 
 
 
 
Daraufhin wurden Reaktionen mit weiteren Alkinen wie 1,4-Diethinylbenzol, (3-
Fluorphenyl)ethin, Ethyl-2-propinoat und tert-Butyldimethylsilyloxy-1-butin in Tri-
ethylamin und Anwesenheit katalytischer Mengen Kupfer(I)iodid durchgeführt. Je-
doch konnte in keinem Fall einer der σ-Alkinylkomplexe 155-159 isoliert und spek-
troskopisch sowie spektrometrisch nachgewiesen werden, da entweder eine Zer-
setzungsreaktion eingetreten ist oder Komplex 52 gar nicht erst zur Reaktion ge-
bracht werden konnte (158 und 159). Nur im Fall von Komplex 157 konnten ledig-
lich Spuren im Massenspektrum nachgewiesen werden. 
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In Tabelle 13 sind die eingesetzten Alkine zur besseren Übersicht noch einmal 
wiedergegeben. 
 
Tabelle 13: Verwendete Alkine für die Darstellung von σ-Alkinylkomplexen. 
Alkin Äq. Produkt Ergebnis 
2-Ethinylpyridin 1.1 152 Spuren 
1,4-Diethinylbenzol 1.2 155 Zersetzung 
1,4-Diethinylbenzol 0.6 156 Zersetzung 
(3-Fluorphenyl)ethin 1.3 157 Spuren 
Ethyl-2-propinoat 1.3 158 Startmaterial 
3-tert-Butyldimethylsilyloxy-1-butin 1.2 159 Startmaterial 
 
Eine alternative Darstellungsmethode von σ-Alkinylkomplexen bot sich in der 
Verwendung eines Grignard-Reagenzes. Dazu wurde Ethinylmagnesiumchlorid bei 
0 °C zu einer Lösung von 52 in THF gegeben. Auch hier konnte der entsprechende 
Komplex 160 nicht nachgewiesen und nur Zersetzung festgestellt werden. 
 
 
 
Alkinyl-Anionen können wie viele Pseudohalogenid-Anionen reduzierende Eigen-
schaften entwickeln und deshalb höhere Oxidationszahlen in Komplexen schlecht 
stabilisieren.[141] Dies zeigte sich in Cu(II)- und Fe(III)-Komplexen, die in flüssigem 
Ammoniak Alkinyl-Anionen zu Butadiinen oxidierten.[141] 
Möglicherweise ist dies eine Erklärung dafür, dass mit Komplex 52 die ent-
sprechenden σ-Alkinylkomplexe nicht dargestellt bzw. nicht in einem reinen Zu-
stand isoliert und charakterisert werden konnten. 
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2.6 Cyclopentadienyl-Komplexe mit chelatisierendem Phosphido-
Liganden 
Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit war es, die nach Ligandenaustauschreaktion an 
52 erhaltenen Nickel-Komplexe zu entsprechenden Phosphido-Chelatkomplexen 
durch Deprotonierung mit einer geeigneten Base umzusetzen.  
Cyclopentadienyl-Komplexe mit anionisch funktionalisiertem Phosphan-Seitenarm 
sind ausführlich für die frühen Übergangsmetalle der Gruppe 4[42,160] sowie Lantha-
noiden[161] beschrieben. Diese enthalten eine Methylen-, Ethylen- oder Silyl-Brücke 
zwischen dem Cyclopentadienyl- und Phosphido-Liganden. Die meisten dieser 
Komplexe werden ausgehend vom anionischen Ligandensystem, das mit einem 
geeigneten Reagenz komplexiert wird, dargestellt. Die Zirkonium- und Hafnium-
phosphido-Komplexe 164 und 165 wurden durch Deprotonierung des sekundären 
Phosphans im Liganden 161 mit LDA und anschließender Transmetallierung mit 
einem Zirkonium- (162) oder Titanreagenz (163) synthetisiert.[42] 
 
 
 
Diese Methode erwies sich jedoch für die Synthese entsprechender Cyclopenta-
dienylnickelphosphido-Komplexe als ungeeignet, da diese nicht isoliert und nur in 
Spuren nachgewiesen werden konnten. Deshalb wurde in dieser Arbeit ein Syn-
theseweg in Erwägung gezogen, welcher über die Deprotonierung eines P-H 
funktionalisierten Cyclopentadienylnickel-Komplexes führen soll. 
 
2.6.1 Versuche zu Deprotonierungsreaktionen an Komplex 78 
Der Phosphan-Komplex 78 wurde Deprotonierungsreaktionen in Gegenwart von 
Basen wie superaktivem Kaliumhydrid oder Ethyldiisopropylamin (DIPEA) in Tetra-
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hydrofuran unterzogen. Die positive Ladung des Komplexes sollte die Reaktion 
erleichtern, da ein neutraler Phosphido-Chelatkomplex gebildet werden würde. 
 
 
Superaktives KH wurde nach einer Methode von BRANDSMA et al. in situ her-
gestellt.[162] Nach der angegeben Prozedur wurde zunächst Butylkalium durch Re-
aktion von Kalium-tert-butoxid in Hexan/TMEDA mit Butyllithium bei –20 °C herge-
stellt. Anschließend erfolgte Hydrierung, wodurch superreaktives Kaliumhydrid ent-
stehen sollte. Nach der erfolgten Reaktion wurde der Nickel-Komplex 78 zu der 
Kaliumhydrid-Mischung gegeben. Nach Erwärmen der Reaktionsmischung auf 
25 °C konnte ein Farbumschlag von braun zu violett beobachtet werden. 
Das 1H-NMR-Spektrum (CDCl3) des Rohproduktes zeigte bei einer chemischen 
Verschiebung von δ = 4.98 ppm ein doppeltes Triplett mit einer Kopplungs-
konstante von 1JP,H = 223.7 Hz, was dem an das Phosphoratom gebundenen 
Wasserstoffatom zuzuordnen ist. Die Größenordnung der Kopplungskonstante ist 
typisch für eine P-H-Bindung.[88] Im Vergleich zum Startkomplex 78 ist das Signal 
hochfeldveschoben, was auf eine Dekomplexierung des Phosphan-Seitenarms 
hindeutet. Eine Dekomplexierung des Phosphan-Liganden resultiert in einer Er-
höhung der Elektronendichte am Phosphoratom, was den Kern folglich abschirmt 
und eine geringere P,H-Kopplungskonstante sowie eine chemische Verschiebung 
bei höherem Feld zur Folge hat.[88] Daher wird angenommen, dass es sich bei der 
vorliegenden Verbindung um einen Komplex wie 166 handelt. Die freie Koordi-
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nationsstelle am Nickelatom nach Dekompexierung könnte durch ein tert-Butoxid-
Anion besetzt worden sein. Im 31P-NMR-Spektrum tritt das Signal der Phosphan-
Seitenkette bei einer chemischen Verschiebung von δ = –68.2 ppm als doppeltes 
Multiplett mit einer P,H-Kopplungskonstante von 1JP,H = 221.9 Hz in Resonanz. 
Ähnliche Werte wurden für die NHC-substitutierten Cyclopentadienylnickel-
Komplexe 67 und 73 gefunden.[53] Das Signal des tertiären Phosphan-Liganden tritt 
bei einer chemischen Verschiebung von δ = 27.8 ppm auf. Im 1H-entkoppelten 31P-
NMR-Spektrum (CDCl3) zeigen die Signale beider Phosphoratome nur ein 
Singulett, was ebenfalls eine Dekomplexierungsreaktion bestätigt. 
Um die Verbindung weiter zu charakterisieren, wurde die Reaktionschmischung in 
DCM aufgenommen und über Kieselgur filtriert. Hierbei trat jedoch Zersetzung ein, 
so dass die Verbindung 166 nicht isoliert und vollständig charakterisiert werden 
konnte. Da die Kaliumhydrid-Suspension noch Lithium-tert-butoxid enthielt, 
welches nicht vor Zugabe des Komplexes 78 abfiltriert wurde, um die Reaktivität 
des Kaliumhydrides nicht zu verringern,[162] wurde möglicherweise der Phosphan-
Seitenarm durch das sterisch anspruchsvolle tert-Butoxid-Anion verdrängt. 
Als nächstes wurde DIPEA als sterisch gehinderte, und vergleichsweise schwache 
Base [pkS(DIPEA) = 11.4]
[163] verwendet. Diese wurde im Überschuss zu einer 
Lösung von 78 in Tetrahydrofuran gegeben. Nach Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum wurde ein 1H-NMR-Spektrum (C6D6) aufgenommen. Dieses zeigte bei ei-
ner chemischen Verschiebung von δ = 6.06 ppm ein doppeltes Multiplett mit einer 
P,H-Kopplungskonstante von 1JP,H = 344.2 Hz, was das Vorliegen eines direkt am 
Phosphor gebundenen Wasserstoffatoms bestätigt. DIPEA ist vermutlich nicht 
basisch genug ist, um den Phosphan-Seitenarm zum Phosphido-Komplex 167 zu 
deprotonieren. 
 
2.6.2 Versuche zu Deprotonierungsreaktionen an Komplex 114 
Im Vergleich zum Phosphan-Komplex 78 weisen die Phosphorsignale der 31P-
NMR-Spektren der Isocyanid-Komplexe 108-115 eine chemische Verschiebung bei 
tieferen Feldern auf, wodurch angenommen wird, dass die Isocyanid-Liganden 
mehr Elektronendichte aus dem Cyclopentadienylethylphosphannickel-Fragment 
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ziehen als der tertiäre Phosphan-Ligand in 78. Demnach sollte das Proton in den 
Isocyanid-Komplexen leichter zu entfernen sein. 
Um die Reaktivität von 114 zu überprüfen, wurde dieser Komplex in d6-DMSO ge-
löst und mit verschiedenen Basen wie Kalium-tert-butoxid, Butyllithium oder DIPEA 
behandelt. Die Reaktionen wurden nach Zugabe NMR-spektroskopisch verfolgt. 
Nach Lösen des Isocyanid-Komplexes 114 in d6-DMSO wurde 1 Äquivalent 
Kalium-tert-butoxid zugegeben. 
 
 
Im 31P-NMR-Spektrum (d6-DMSO) (Abb. 23) ist zu erkennen, dass unmittelbar 
nach Zugabe des Kalium-tert-butoxids keine Reaktion eingetreten ist. Das Signal 
des Edukts (Komplex 114) tritt bei einer chemischen Verschiebung von 
δ = 5.7 ppm als doppeltes Dublett mit einer P,H-Kopplungskonstante von 
1JP,H = 384.6 Hz in Resonanz. Nach einem Tag war im Spektrum ein weiteres 
Signal bei δ = –0.04 ppm zu beobachten, das als Triplett mit einer 
Kopplungskonstante von J = 22.5 Hz in Resonanz tritt. Die Größenordnung der 
Kopplungskonstante entspricht nicht einer Kopplung zwischen einem Phos-
phoratom und einem direkt daran gebundenen Wasserstoffatom, sondern ist für 
eine 2JP,H- oder 
3JP,H-Kopplung typisch.
[88] Im 1H-entkoppelten 31P-NMR-Spektrum 
tritt das Signal als Singulett auf. Dessen Signalintensität nahm über eine 
Reaktionsdauer von 25 Tagen weiter zu. Es konnte jedoch bisher nicht geklärt 
werden, um welche Komponente es sich dabei handelt. Wäre es eine Verbindung, 
die am Phosphoratom deuteriert wurde, so wäre für das Signal des Phosphoratoms 
sowohl im 1H-entkoppelten als auch im 1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum ein 
Triplett mit einem Intensitätenverhältnis von 1:1:1 zu erwarten, was bei vorlie-
gender Reaktion nicht der Fall ist. Nach 18 Tagen bildete sich eine weitere Kompo-
nente, dessen Signal bei einer chemischen Verschiebung von δ = -73.8 ppm mit 
einer P,H-Kopplungskonstante von 1JP,H = 223.2 Hz auf eine Dekomplexierung der 
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Phosphan-Seitenkette hindeutet.[88] Im Massenspektrum konnte der [M+]-Peak des 
Startmaterials nachgewiesen werden. Die anderen Komponenten konnten 
massenspektrometrisch nicht charakterisiert werden. 
 
 
Abb. 23: 
31
P-NMR-Messungen (d6-DMSO) zum Deprotonierungsversuch von 114 mit Kalium-tert-butoxid. 
 
Im nächsten Experiment wurden 1.1 Äquivalente Butyllithium in ein NMR-Röhrchen 
gegeben. Nachdem das Hexan im Vakuum entfernt worden ist, wurde Komplex 
114 in d6-DMSO gelöst zugeben. Unmittelbar nach der Zugabe trat eine Reaktion 
ein, und es war ein Farbumschlag von grün zu rot-braun zu beobachten. 
 
 
 
Im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 24) konnte eine vollständige Umsetzung von 114 be-
obachtet werden. Bei δ = –71.6 und δ = –73.1 ppm traten zwei neue Signale auf. 
Edukt 
Direkt nach Zugabe von KOtBu 
1d nach Zugabe von KOtBu 
18 d nach Zugabe von KOtBu 
25 d nach Zugabe von KOtBu 
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Das Signal bei δ = –71.6 ppm zeigt im 1H-entkoppelten 31P-NMR-Spektrum ein 
Dublett mit einer Kopplungskonstante von 1JP,H = 219.0 Hz. Im 
1H-entkoppelten 
Spektrum tritt dieses Signal als Singulett in Resonanz. Diese Daten sind Hinweise 
auf die Bildung eines Komplexes mit dekomplexiertem Phosphan-Liganden wie 
169. Die freie Koordinationsstelle am Nickelatom könnte durch ein Methylsulfinyl-
Carbanion (Dimsyl-Anion),[164] das durch Deprotonierung von Dimethylsulfoxid mit 
einer Base gebildet wird, besetzt worden sein. Das Signal bei δ = –73.1 ppm tritt im 
1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum als Triplett in Resonanz und repräsentiert den 
entsprechenden Komplex 170 nach einem Wasserstoff/Deuterium-Austausch. Die 
P,2H-Kopplungskonstante beträgt 1JP,2H = 33.7 Hz. Die 
1JP,H -Kopplungskonstante 
ist damit um den Faktor 6.5 größer als die 1JP,2H-Kopplungskonstante, was mit 
Literaturdaten in Einklang steht.[165] Die Reaktionsmischung wurde zudem 2H-NMR-
spektroskopisch vermessen. Da das Spektrum mehre Signale enthält, konnte keine 
genaue Zuordnung gemacht werden. Vermutlich ist das breite Singulett bei 
δ = 4.97 ppm dem an das Phosphoratom gebundenen Deuteriumatom in 170 zu-
zuordnen. 
 
 
Abb. 24: 
31
P-NMR-Spektrum (
1
H-entkoppelt unten, 
1
H-gekoppelt oben) in d6-DMSO nach Reaktion von 114 mit 
Butyllithium. 
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Bei Versetzen von 114 in d6-DMSO mit einem ca. 100-fachen Überschuss an 
DIPEA war ebenfalls ein sofortiger Farbumschlag von grün zu rot-braun zu 
beobachten gewesen. 
 
 
 
Auch hier konnte 31P-NMR-spektroskopisch eine vollständige Umsetzung 
beobachtet werden. Das Signal der Ausgangsverbindung 114 bei δ = 5.7 ppm ist 
nicht mehr zu beobachten. Das Signal der neuen Komponente ist stark nach tiefem 
Feld verschoben und tritt im 1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektum bei δ = 73.9 ppm 
als Dublett in Resonanz (Abb. 25). Das Dublett weist eine P,H-Kopplungskonstante 
von 2JP,H = 36.7 Hz auf, die im Vergleich zu der in 114 deutlich kleiner ist (114: 
1JP,H = 384.6 Hz). Die Größenordnung der Kopplungskonstante ist für eine 
Kopplung zwischen einem Phosphoratom und einem direkt daran gebundenes 
Wasserstoffatom untypisch,[88] weshalb angenommen wird, dass der gewünschte 
Phosphido-Chelatkomplex 168 entstanden ist. 
  
82 
 
 
Abb. 25: 
31
P-NMR-Spektrum (
1
H-entkopppelt unten, 
1
H-gekopppelt oben) in d6-DMSO nach Reaktion von 114 
mit DIPEA. 
 
MIYOSHI, NAKAZAWA et al. fanden vergleichbare Ergebnisse bei der Darstellung von 
Cyclopentadienylzirkonium- und hafniumphosphido-Chelatkomplexen wie bei-
spielsweise 19 und 20 ausgehend von 171 bzw. 172.[40,166] 
 
 
 
Der Cyclopentadienylalkylnickel-Phosphido-Komplex 168 konnte bisher massen-
spektrometrisch nicht nachgewiesen werden. Auch eine Isolierung war nicht mög-
lich. Um dennoch die katalytische Aktivität zu prüfen, wurde überlegt, diesen in 
einer Hydrosilylierungsreaktion in situ darzustellen. 
 
2.7 Hydrosilylierungsreaktion 
Die Hydrosilylierung beschreibt formal die Addtion eines Silans an eine 
ungesättigte Bindung (C-C- oder C-Heteroatom-Bindungen) und repräsentiert eine 
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der wichtigsten Reaktionen zur Darstellung von Organosilicium-Verbindungen, die 
wichtige Ausgangsstoffe in der Industrie zur Produktion von Silan-Kupplungs-
reagenzien, Silicon-basierende Polymere, Harz oder Kautschuk sind.[59] Bisher sind 
zahlreiche Übergangsmetallbasierte Katalysatoren entwickelt worden, wozu die 
Übergangsmetalle der Gruppen 8, 9 und 10 gehören.[59] 
In den meisten Hydrosilylierungsreaktionen werden Platin-Komplexe als Katalysa-
toren verwendet, was auf die Entdeckung des äußerst effizienten SPEIER-Kataly-
sators (H2PtCl6)
[167] im Jahre 1959 zurückzuführen ist. Viele Katalysatoren wurden 
auf Basis dieses Platin-Komplexes entwickelt.[168] Später wurde durch die Reaktion 
von Hexachloroplatinsäure mit Vinylsiloxan der KARSTEDT-Katalysator[169] erhalten 
(Abb. 26). Dieser findet breite Anwendung in industriellen Hydrosilylierungspro-
zessen.[170] 
 
 
Abb. 26: KARSTEDTʼs Katalysator. 
 
Es wird allgemein angenommen, dass der Mechanismus der Hydrosilylierung über 
den sogenannten CHALK-HARROD-Mechanismus[171] verläuft (Abb. 27, Zyklus B). 
Dieser Katalysecyclus beginnt mit einer oxidativen Addtion eines Hydrosilans an 
ein Metallzentrum im Metall-Alken-Komplex I zum Hydrido-Silyl-Komplex II (üblich 
sind Metalle mit d8- und d10-Konfiguration). Anschließend folgt eine Insertion des 
Alkens in die M-H-Bindung (Hydrometallierung), was zur Bildung der Alkyl-Silyl 
Spezies III führt. Nachfolgende reduktive Eliminierung setzt das Hydrosilylie-
rungsprodukt frei. Um die Bildung ungesättigter Organosilicium-Verbindungen zu 
erklären, wurde ein modifizierter CHALK-HARROD-Mechanismus (Abb. 27, Cyclus A) 
vorgeschlagen, welcher über eine Insertion des Alkens in die Si-M-Bindung (Silyl-
metallierung) zum Intermediat IV verläuft. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn 
Rh(I)- oder Co(I)-Katalysator-Vorläufer eingesetzt werden. Nach reduktiver Elimi-
nierung wird auch hier das Hydrosilylierungsprodukt freigegeben.[168] 
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Abb. 27: Darstellung des CHALK-HARROD- (B) sowie des modifizierten CHALK-HARROD-Mechanismus (A).
[168]
 
 
In den industriellen Hydrosilylierungsreaktionen werden hauptsächlich Platin-Kata-
lysatoren verwendet. Problematisch bei vielen Prozessen, wie beispielsweise bei 
der Härtung von Siliconen durch Vernetzung der Siloxan-Ketten, ist, dass der Kata-
lysator nicht regeneriert werden kann und im Produkt verbleibt.[170,172] Da Platin zu-
dem eines der teuersten Edelmetalle ist, ist die Entwicklung kostengünstigerer 
Alternativen von hoher Bedeutung. 
Enorme Forschritte wurden bereits mit preiswerteren Metallen wie Eisen, Nickel 
oder Titan erreicht. Trotz dieser Entwicklungen sind diese Katalysatoren dennoch 
weit davon entfernt, Platin in idustriellen Prozessen zu ersetzen, da sie im Ver-
gleich immer noch schlechtere katalytische Aktivität, Selektivität und Stabilität auf-
weisen.[59] 
Weitere Entwicklung dahingehend sind also erstrebenswert. 
 
2.7.1 Cyclopentadienyl-Komplexe mit funktionalisierter Seitenkette als 
Katalysator in der Hydrosilylierungsreaktion 
Der Cyclopentadienyleisen-Komplex mit chelatisierendem N-heterocyclischen Car-
ben-Liganden 175 von ROYO et al.[173] erwies sich als aktiver Katalysator in der 
Hydrosilylierung von Benzaldehydderivaten 173, die funktionelle Gruppen wie NO2, 
CF3, Halogene oder Ester enthielten. Die Hydrosilylierungsprodukte 174 konnten in 
guten Ausbeuten erhalten werden. 
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Nachdem BUTENSCHÖN et al. die oxidative Addition von Hydrosilanen an einem 
Cyclopentadienylcobalt(I)-Komplex wie 176 zu 177 nachweisen konnten,[58] wurde 
später die katalytische Aktivität dieser Systeme in der Hydrosilylierung von ter-
minalen sowie internen Alkinen untersucht.[174] 
 
 
 
Terminale und interne Alkine (178) konnten in Gegenwart von 176 mit einem Silan 
179 (Triethylsilan oder Triethoxysilan) zu den Hydrosilylierungsprodukten 180 und 
181 umgesetzt werden, wobei zu erwähnen ist, dass die Hydrosilylierung mit Tri-
ethoxysilan nur mit internen Alkinen erfolgreich war, da bei der Umsetzung mit ter-
minalen Alkinen Cyclisierungsprodukte beobachtet wurden.[174,175] 
 
 
 
2.7.2 Versuche zur katalytischen Anwendung eines Phosphido-Komplexes  
Nachdem es gelungen war, einen Phosphido-Komplex wie 168 31P-NMR-spektros-
kopisch nachzuweisen, sollte dessen Aktivität in einer Hydrosilylierungsreaktion un-
tersucht werden. 
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Die Reaktion des Isocyanid-Komplexes 114 mit DIPEA führte laut 31P-NMR-spek-
troskopischen Daten zu einer Deprotonierung des Phosphan-Seitenarms. Da 168 
nicht isoliert werden konnte, dessen katalytische Aktivität dennoch geprüft werden 
sollte, wurde dieser direkt vor der Zugabe eines Silans in situ dargestellt. Die Hy-
drosilylierung sollte an 2-Hexin mit Triethylsilan durchgeführt werden. Dazu wurde 
Komplex 114 bei –78 °C in THF gelöst und mit 1.5 Äquivalenten DIPEA versetzt. 
Es konnte sofort ein Farbumschlag von grün zu rotbraun beobachtet werden. Nach 
Erwärmen auf 25 °C wurden 5 Äquivalente Triethylsilan zugegeben und nach einer 
Stunde Rühren bei 40 °C 5 Äquivalente 2-Hexin. Somit entsprach dies einer Kata-
lysatormenge von 20 mol%. Die Reaktionsmischung wurde nach 17 h Rühren bei 
40 °C aufgearbeitet, indem das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand in tert-
Butylmethylether gelöst und mit Wasser extrahiert wurde. Der organische Rück-
stand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Es konnte eine un-
polare Komponente abgetrennt werden. Jedoch lieferten NMR-spektroskopische 
und massenspektrometrische Untersuchungen keinen Hinweis auf eines der bei-
den Hydrosilylierungsprodukte 182 oder 183. Auch im restlichen Reaktionsgemisch 
konnte keines der Produkte nachgewiesen werden. Das 2-Hexin konnte dünn-
schichtchromatographisch im restlichen Reaktionsgemisch identifiziert werden. 
 
 
 
Die Voraussetzung für eine katalytische Reaktion ist die Eliminierung des Ligan-
den, in dieser Reaktion des Isocyanid-Liganden, um ein Hydrosilan an das Nickel-
atom zu koordinieren. Da Isocyanide starke Liganden sind, wird dieser unter den 
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Bedingungen vermutlich nicht dissoziieren und somit keine Koordinationsstelle am 
Nickelzentrum zur Verfügung stellen können, was eine Erklärung dafür sein könnte, 
dass die Bildung eines Hydrosilylierungsproduktes wie 182 oder 183 nicht be-
obachtet werden konnte. Ein schwächerer Ligand anstelle eines Isocyanides wäre 
vermutlich besser geeignet, da dieser einfacher durch ein Silan verdrängt werden 
könnte. Somit sind weitere Untersuchungen nötig, um ein System, das für eine 
Katalyse in Frage kommt, zu finden. 
 
2.8 [m.n]Ferrocenophane 
Ein Nebenprojekt dieser Arbeit behandelte die Untersuchung eines Phosphor-
verbrückten [5.5]Ferrocenophans. Ferrocenophane (FCPs) sind Ferrocen-Verbin-
dungen, in denen die Cyclopentadienylliganden intramolekular durch ein oder 
mehrere Brücken miteinander verbunden sind. Diese Brücken können CmHn- oder 
CmHnX-Einheiten (mit X = Heteroatom) sein. Ferrocenophane können in zwei 
Klassen unterteilt werden: Zu der ersten gehören die [m]Ferrocenophane (mono-
nucleare Ferrocenophane), die aus einer Ferrocen-Einheit aufgebaut und deren 
Cyclopentadienylringe untereinander verknüpft sind. Diese Klasse beinhaltet zwei 
Untergruppen. Zum einen die einfach-verbrückten ([m]) sowie die mehrfach-ver-
brückten ([m]n) Ferrocenophane. Zu der zweiten Klasse gehören die multinuclearen 
Ferrocenophane, die aus zwei oder mehreren Ferrocen-Einheiten bestehen.[176,177] 
Die Nomenklatur der Ferrocenophane leitet sich von dem von SMITH[178] und 
VÖGTLE[179] et al. vorgeschlagenen System für die Bennenung organischer aroma-
tischer Cyclophane ab. So werden Ferrocenophane, die aus einer Ferrocen-Einheit 
aufgebaut sind, als [m][n][o][p][q]Ferrocenophane bezeichnet, wobei die Nummer in 
den eckigen Klammern die Zahl der Brückenlänge angibt. Nach dieser Konvention 
enthält beispielsweise [3]Ferrocenophan 184 eine Brücke mit drei Kohlenstoff-
atomen. [3][3]Ferrocenophan 185 enthält zwei Brücken mit drei Kohlenstoff-
atomen.[176] 
Ferrocenophan-Derivate, die aus zwei oder mehreren Ferrocen-Einheiten 
bestehen, werden als [m.n.o.p]Ferrocenophane bezeichnet, wobei die Nummern in 
der eckigen Klammer die Länge der Brücke zwischen zwei Ferrocen-Molekülen an-
gibt. Die Anzahl der Ferrocen-Einheiten im Ferrocenophan erschließt sich aus der 
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Anzahl der unterschiedlichen Brücken. Demnach ist [1.1]Ferrocenophan 186 ein di-
nucleares Ferrocenophan-Derivat mit zwei CH2-Ketten, welche beide Ferrocen-
Moleküle miteinander verknüpfen.[176] 
 
 
 
Die Verbrückung beider Cyclopentadienylliganden gelang 1957 RINEHART et al. als 
erstes, nur wenige Jahre nach der Entdeckung des Ferrocens, mittels einer Kon-
densationsreaktion der β-Ferrocenylpropionsäure[180].[181] Kurz darauf isolierten 
LÜTTRINGHAUS et al. ebenfalls eine Ferrocen-Verbindung, in denen die beiden Cy-
clopentadienylringe durch Kohlenwasserstoff-Brücken miteinander verknüpft 
waren, und führten 1958 den Begriff der ansa-Ferrocene ein, wobei sich „ansa“ aus 
dem Lateinischen für Henkel ableitet.[182] 
Ferrocenophane beinhalten einen Großteil der chemischen Eigenschaften des 
Ferrocens, wie beispielsweise eine hohe thermische Stabilität, Stabilität gegenüber 
Sauerstoff, Möglichkeiten einer reversiblen Oxidation oder hohe Affinität gegenüber 
electrophilen Substitutionsreaktionen.[177] 
Die Länge, Position und Natur der Brücken beeinflusst die Struktur, Flexibilität so-
wie Reaktivität der Ferrocenophane. Die Rotation der Cyclopentadienylringe ist in 
diesen Verbindungen eingeschränkt. In [m]Ferrocenophanen kann der Dihedral-
Winkel zwischen den Cyclopentadienylringen je nach Brückenlänge variiert wer-
den, was eine Neigung zwischen beiden Cyclopentadienylringen hervorrufen kann 
und was mit einer erhöhten Reaktivität einhergeht. Eine längere Brücke hingegen 
schränkt die konformative Flexibilität der Cyclopentadienylringe ein.[177,183]  
Von den mononuclearen Ferrocenophanen sind die gespannten [1]Ferro-
cenophane und [2]Ferrocenophane wichtig zu nennen, da sie als Monomere bei 
der Polymerdarstellung dienen. MANNERS et al. zeigten als erstes, dass Sila[1]-
ferrocenophane wie 187 zu hochmolekularen Polyferrocenylsilanen (PFSs) 
umgesetzt werden können (Abb. 28), da die Ringspannung freigesetzt wird.[184] 
Dies initiierte die Forschung auf diesem Gebiet, da PFS-basierte Materialien eine 
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wichtige Rolle in Bereichen der Nanotechnologie und Nanostrukturierung spielen 
könnten.[185] 
 
 
Abb. 28: Thermische Ringöffnungspolymerisation (ROP) des Sila[1]ferrocenophans 187.
[184]
 
 
In multinuclearen Ferrocenophanen sind zwei oder mehrere Ferrocen-Einheiten 
miteinander verknüpft. Großes Interesse an solchen System besteht wegen der 
Möglichkeit, zwischen den Eisenzentren Wechselwirkungen zu beobachten, die ab-
hängig von der Art und der Größe der Brücken sein sollten. Daraus können Eigen-
schaften resultieren, die denen der einzelnen Komponenten entsprechen oder sol-
che, die die Funktionen der einzelnen Komponenten vereinen. Die Art der 
Wechselwirkung kann dabei ligandenvermittelt (through bond), direkt (through 
space) oder eine Kombination aus beidem sein.[177] 
Das [0.0]Ferrocenophan 188 ist das erste und einfachste Beispiel für ein 
zweikerniges Ferrocenophan.[177] Wird die Verbindung zu 188●+ oxidiert, so erhält 
man eine sogenannte gemischt-valente (mixed-valence) Spezies, mit Fe(II)/Fe(III)-
Einheiten. Mößbauer- und röntgenphotoelektronische Untersuchungen[186] deuteten 
auf eine starke Wechselwirkung zwischen beiden Eisen-Zentren hin, so dass sie 
nicht direkt voneinander unterscheidbar sind, da vermutlich ein sehr schneller Elek-
tronentransfer stattfindet und folglich den Eisen-Atomen formal die durch-
schnittliche Oxidationsstufe +2.5 zugeschrieben wird. Nach intensiven For-
schungen stellte sich heraus, dass sowohl direkte Metall-Metall- als auch ligan-
denvermittelte Wechselwirkungen für diese starke Kopplung verantwortlich sind.[176] 
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Allgemein werden gemischtvalente Verbindungen je nach Ausmaß ihrer 
intramolekularen Wechselwirkung in drei Klassen differenziert. Nach ROBIN und 
DAY[187] gehören Verbindungen, in denen keine Wechselwirkungen vorhanden sind, 
zu der Klasse I. Die Metallatome sind unabhängig voneinander und weisen dem-
entsprechende Eigenschaften auf. Die Wechselwirkungen zwischen den Metall-
zentren von Verbindungen der Klasse II sind in einem bestimmten Umfang be-
grenzt. Für diese Verbindungen ergeben sich jedoch neue Eigenschaften. Zu der 
Klasse III gehören Verbindungen, wie beispielsweise 188, in denen sehr starke 
Wechselwirkungen zwischen den Metallatomen vorliegen, so dass von einer de-
lokalisierten Spezies gesprochen wird.[176] 
Enthalten die Brücken mindestens ein Atom, wie beispielsweise die [1.1]Ferroceno-
phane 189-191,[188] sind zwei Konformationen möglich: Die Brücken können eine 
syn- oder anti-Konformation einnehmen, für Verbindung 189 sind das anti-189, 
eine eher starre Verbindung, und das syn-189 bekannt, welches eine große Flexi-
bilität aufweist und leicht einer syn,syn-Isomerisierung in das entsprechende Spie-
gelbild unterläuft.[176,189] 
 
 
 
Substituenten am Brückenatom wie beispielsweise in 190 oder 191 beeinflussen 
diesen Vorgang erheblich. Neben der syn- bzw. anti-Konformation können darüber 
hinaus die Methylgruppen in 190 in einer exo- bzw. endo-Position vorliegen.[177] 
Weiterhin gibt es Ferrocenophane mit längeren gesättigten oder ungesättigten 
Kohlenstoff-Brücken, wie beispielsweise trans,trans-[2.2]Ferrocenophan-1,13-dien 
(192das durch katalytische Hydrierung von 192 erhaltene [2.2]Ferrocenophan 
(193),[190] [2.2]Ferrocenophan-1,13-diin (194)[191] oder [5.5]Ferrocenophan-
1,4,16,19-tetraen-3,18-dion (195)[192]. 
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Neben Kohlenstoff eignen sich auch Heteroatome als Brückenatome in Ferro-
cenophanen, wie zum Beispiel Elemente der Gruppen 13,[193,194] 14,[194] 15[194,195] 
oder 16 (S, Se, Te)[194,196] sowie Nebengruppenelemente wie Ti, Zr, Hf, Ni, Pd, 
Pt.[197] 
Es sind zahlreiche [m.n]Ferrocenophane mit kurzen Brücken (m, n = 0, 1, 2) 
bekannt und gut erforscht, Derivate mit m, n > 2 dagegen in geringerem 
Umfang.[176] Dennoch gibt es ein paar Beipiele: [4.4]Ferrocenophan-1,3,15,17-
tetrain 196 von HAFNER et al.,[198] [4.4]Ferrocenophan 197 von MOLINA, VECIANA et 
al.,[199] 1,5,1,20-Tetrathia[5.5]ferrocenophan (198) von SATO et al.,[200] sowie das 
3,14,18,29-Tetrasila-1,16-distanna[5.5]Ferrocenophan 199 von JURKSCHAT et al.[201] 
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Von KAUFFMANN et al. ist das Arsa[5.5]Ferrocenophan 202 bekannt, das als Neben-
produkt bei der Darstellung des Arsen-verbrückten [5]Ferrocenophans 201 durch 
Komplexierung der Verbindung 200 mit Eisen(II)chlorid entstand.[202] 
 
 
 
Die strukturelle Vielfalt der Ferrocenophane bietet diverse Anwendungsmöglich-
keiten. So sind Ferrocenophane unter anderem interessante Verbindungen für An-
wendungen in der Polymerchemie,[203] als Molekulare Sensoren,[204] in der Medi-
zinischen Chemie[205] oder der Koordinationschemie.[206] 
 
2.8.1 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha[5.5]ferrocenophan (205) 
Die Synthese des ersten Phosphor-verbrückten [5.5]Ferrocenophans 205 gelang 
WERNER durch Dilithiierung des Ferrocen-Derivats 203 mit Butyllithium bei –78 °C 
und anschließender nucleophilen Substitution mit 1,1’-Di-(2-bromethyl)ferrocen[207] 
(204) in einer Ausbeute von 35 %.[53] Die Ausbeute der Reaktion konnte verbessert 
werden, wenn die Dilithiierung bei 0 °C in Diethylether durchgeführt und nach Er-
wärmen der Reaktionsmischung das Lösungsmittel durch Tetrahydrofuran ersetzt 
wird. 205 konnte somit in einer Ausbeute von 76 % erhalten werden. Die Ver-
wendung von Butyllithium, tert-Butyllithium oder Methyllithium führte zu gleichen Er-
gebnissen.[208] 
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Das Ferrocenophan 205 wurde als ein Gemisch zweier Diastereomere im 
Verhältnis von 1:0.8 erhalten, worauf NMR-spektroskopische Daten hinwiesen. Es 
wird angenommen, dass es sich um die Diastereomere syn-205 und anti-205 
handelt, bei denen die tert-Butyl-Gruppen einmal syn und einmal anti zueinander 
ausgerichtet sind.[53,209] 
 
 
 
Die Diastereomere konnten durch mehrmaliges Ausfällen aus DCM/EtOAc (2:1) bei 
–30 °C voneinander getrennt werden. Aufgrund schlechter Kristallisationseigen-
schaften konnte die Verbindung jedoch bisher nicht röntgenkristallographisch 
untersucht werden.[209] 
DFT-Berechnungen[209,210] zum Ferrocenophan 205 zeigten, dass das anti-Isomer 
das stabilere Diastereoisomer ist, so dass fortan anti-205 als das Hauptdia-
stereomer und syn-205 als das Unterschussdiastereomer betrachtet wird. 
 
 
Abb. 29: Berechnete Strukturen von syn-205 (links) und anti-205 (rechts) (B3LYP 6-31G).
[209]
 
 
Die berechneten Strukturen sind in Abb. 29 dargestellt. In diesen weisen die 
Ferrocen-Einheiten eine Abweichung von einer coplanaren Geometrie auf. In syn-
205 weichen die Cyclopentadienylringe mit einem Winkel von 73° von der Co-
planarität ab, während in anti-205 der berechnete Winkel einen Wert von 58° 
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annimmt. Die Entfernung zwischen den beiden Eisen-Atomen ist in syn-205 mit 
791 pm kürzer als in anti-205, wo die Distanz bei 808 pm liegt. Die Entfernung 
zwischen den Phosphoratomen ist in syn-205 mit 753 pm länger als in anti-205 mit 
einer Länge von 669 pm. Die Ethylenbrücken in beiden Verbindungen nehmen eine 
gestaffelte Konformation ein.[209] 
 
Mit Boran-Dimethylsulfid konnte anti-205 derivatisiert und zum Boran-Addukt anti-
206 in 47 % Ausbeute umgesetzt werden. Die Verbindung wurde als gelber, 
kristalliner Festofft erhalten. Dennoch waren die Kristalle nicht geeignet, das 
Boran-Addukt anti-206 röntgenkristallographisch zu untersuchen.[209] 
 
 
 
2.8.2 Weitere Untersuchungen zum 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha[5.5]-
ferrocenophan (205) 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Eigenschaften und die Reaktivität des Ferro-
cenophans 205 näher untersucht. 
Eine DTA/TG-Analyse der Verbindung 205 wies bei einer Temperatur von 238.1 °C 
auf einen Schmelzvorgang hin. Des Weiteren zeigt das Thermogramm ab in einem 
Temperaturbereich von T = 220.8 °C eine Massezunahme von ca. 2.22 %, was der 
Oxidation eines Phosphoratoms entsprechen könnte und darauf zurückzuführen 
ist, dass die Messung nicht unter Inertgas durchgeführt worden ist. Bei 370 °C wird 
ein Masseverlust von 18.7 % registriert, was dem Verlust zweier Isobuten-Moleküle 
entspricht. Weitere thermische Zersetzung des Ferrocenophans unter 
Luftsauerstoff ist bei T = 470 °C mit einem Masseverlust von 12.46 % und bei 
T = 565 °C von 22.87 % zu beobachten. 
In der Hoffnung, die Kristallisationseigenschaften des Ferrocenophans 205 zu ver-
bessern, wurde die Verbindung mit Iodmethan in quantitativer Ausbeute in das 
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entsprechende Diphosphoniumsalz 207 überführt. Dieses lag als ein Gemisch aus 
zwei Diastereomeren vor. 
 
 
 
Das Ferrocen-Derivat 207 erwies sich als luftstabile Verbindung, die spektrome-
trisch sowie spektroskopisch charaktersiert werden konnte. Das Massenspektrum 
der Verbindung zeigt das erwartete Masse-/Ladungsverhältnis m/z = 343.1270 
(ber. 343.1278). Die 1H-, 13C und 31P-NMR-Spektren (CD3OD) sind durch das 
Vorliegen zweier Diastereomere im Verhältnis von 1:0.3 gekennzeichnet, was auf 
die quartären Phosphoratome zurückzuführen ist. Im 1H-NMR-Spektrum (CD3OD) 
des Diastereomerengemischs treten die Protonen der Cyclopentadienylgruppen im 
Bereich von δ = 4.22-4.38 ppm als fünf Multipletts in Resonanz. Die Signale der 
Protonen der CH2-Gruppen benachbart zum Phosphoratom sind bei einer che-
mischen Verschiebung von δ = 2.38-2.65 ppm, und die der CH2-Gruppe benach-
bart zum Cyclopentadienylring bei δ = 2.86-3.00 ppm zu finden. Bei δ = 1.97 und 
1.96 ppm sind die Resonanzen der Protonen der Methylgruppen des Unterschuss- 
bzw. Hauptdiastereomers jeweils als Dublett mit je einer P,H-Kopplungskonstante 
von 2JP,H = 13.0 Hz zu beobachten. Die tert-Butyl-Gruppen ergeben ebenfalls je-
weils ein Dublett bei leicht unterschiedlicher chemischer Verschiebung von 
δ = 1.33 ppm für das Hauptdiastereomer und von δ = 1.32 ppm für das Unter-
schussdiastereomer mit einer P,H-Kopplungskonstante von 3JP,H = 16.2 Hz. Auch 
im 13C-NMR-Spektrum (CD3OD) spiegelt sich dieses Verhalten wider. Die Kohlen-
stoffsignale der Methylgruppen sowie die der CH2-Gruppen benachbart zum Phos-
phoratom ergeben für beide Diastereomere jeweils zwei Signale. Diese treten als 
Dubletts bei einer chemischen Verschiebung von δ = 1.8 ppm (Hauptdiastereomer) 
und 1.5 ppm (Unterschussdiastereomer) mit einer P,C-Kopplungskonstante von 
1JP,C = 48.8 bzw. 49.4 Hz in Resonanz. Bei δ = 21.1 (Hauptdiastereomer) und 
21.3 ppm (Unterschussdiastereomer) sind die Signale der CH2-Kohlenstoffatome 
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benachbart zum Phosphoratom als Dubletts mit einer Kopplungskonstante von 
1JP,C = 42.8 bzw. 43.0 Hz zu finden. Die vier Cyclopentadienyl-CH-Kohlen-
stoffatome treten im Spektrum als vier einzeln aufgelöste Signale im Bereich von 
δ = 69.30-71.26 ppm in Resonanz (Abb. 30), sowohl für das Haupt- als auch für 
das Unterschussdiastereomer. Die zwei Signale bei tieferem Feld sind vermutlich 
den Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatomen C2 und C5 zuzuordnen, da sie durch die 
Nähe des Phosphoniumrestes stärker beeinflusst werden als die weiter entfernten 
Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome C3 und C4, deren Signale bei höherem Feld zu 
finden sind. Die Phosphoratome treten im 1H-entkoppelten 31P-NMR-Spektrum 
(CD3OD) jeweils als Singulett bei einer chemischen Verschiebung von δ = 39.5 und 
39.6 ppm in einem Intensitätenverhältnis von 1:0.3 in Resonanz. 
 
 
Abb. 30: Signale der diastereotopen Cyclopentadienyl-CH-Kohlenstoffatome im 
13
C-NMR-Spektrum für das 
Haupt- und Unterschussdiastereomer des Ferrocenophan-Derivats 207. 
 
Die Verbindung 207 konnte zwar als gelber, kristalliner Feststoff erhalten werden, 
dennoch waren die Kristalle für eine röntgenographische Kristallstrukturanalyse 
nicht geeignet. 
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2.8.3 Oxidation des Ferrocenophans 205 
Eine besondere Eigenschaft von Ferrocen ist die reversible Oxidation von Ferrocen 
zum Ferrocenium-Ion (FeIII). Daher wurde das Ferrocenophan 205 elektrochemisch 
untersucht. Das Cyclovoltammogramm (Abb. 31) wurde in Dichlormethan als Lö-
sungsmittel gegen eine Ag/AgCl-Elektrode als Referenzelektrode mit TBAPF6 als 
Elektrolytsalz gemessen und gegen Ferrocen kalibriert. Die cyclovoltammetrischen 
Daten der Messung sind in Tabelle 14 wiedergegeben. Bei einer Scan-
geschwindigkeit von v = 50 mV/s ist nur ein reversibler Redoxprozess mit einem 
Redoxpotential von E1/2 = 0.003 V zu beobachten. Wegen der langen, gesättigen 
Brücke im Ferrocenophan 205 ist eine elektronische Kommunikation, sprich, eine 
Ladungsdelokalisierung zwischen beiden Eisenatomen nicht gegeben. Zusätzlich 
liegt in dem Molekül ein Symmetriezentrum vor. Dies führt vermutlich dazu, dass 
die Redoxpotentiale beider Eisenatome sehr dicht beieinander liegen und somit 
nicht getrennt voneinander beobachtet werden können. 
 
 
Abb. 31: Cyclovoltammogram von 205 [v = 50 mV/s, T = 22 °C, c (TBAPF6) = 0.1 mol/L in DCM, 
c(205) = 2.0 mmol/L), Messung gegen FcH/FcH
+
]. 
 
 
Tabelle 14: Cyclovoltammetrische Daten von 205 [v = 50 mV/s, T = 22 °C, c (TBAPF6) = 0.1 mol/L in DCM, 
c(205) = 2.0 mmol/L), Messung gegen FcH/FcH
+
]. 
v [mV/s] Epa [V] Epc [V] ΔE [V] E1/2 [V] 
50 0.138 –0.132 0.270 0.003 
 
-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
I 
[µ
A
] 
E [V] 
Epa = 0.138 V 
Epc = –0.132 V 
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Wird das Ferrocenophan 205 mit 1 Äquivalent Silberhexafluoroantimonat 
behandelt, so entsteht ein dunkelgrüner, amorpher Feststoff. Im Massenspektrum 
(TOF EI+) zeigt dieser den erwarteten [M+]-Peak mit m/z = 656.2091 (ber. 
656.2087), was ein Hinweis auf das Vorliegen des Monokations 208 sein könnte. 
 
 
 
Die Reaktion von 205 mit 5 Äquivalenten Silberhexafluoroantimonat führte zur 
sofortigen Umsetzung zu einem dunkelblauen, amorphen Feststoff, bei dem es 
sich vermutlich um das Dikation 209 handelt. Massenspektrometrisch konnte das 
Dikation 209 jedoch nicht charakterisiert werden. 
 
 
 
Das Mono- sowie Dioxidationsprodukt 208 und 209 wurden mehrfach über Kiesel-
gur filtriert, um das ausgefallene, elementare Silber abzutrennen. Trotz dieser Ver-
suche konnten die Produkte nicht in einer zufriedenstellenden Reinheit erhalten 
werden. Dies spiegelt sich auch in den Ergebsnissen der Elementaranalysen bei-
der Verbindungen wider. Oxidationsversuche mit Nitrosoniumtetraflufoborat oder 
1,4-Benzochinon führten nicht zum Erfolg dieser Reaktionen. 
Das neutrale Ferrocenophan sowie die Mono- und Dioxidationsprodukte 208 und 
209 wurden zur weiteren Charakterisierung Mößbauer-spektroskopischen Mes-
sungen unterzogen. 
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2.8.4 Mößbauer-Spektroskopie 
Die Mößbauer-Spektroskopie ist ein Verfahren, das auf dem sogenannten Möß-
bauer-Effekt basiert, der 1958 von Rudolf MÖßBAUER entdeckt wurde. Es handelt 
sich dabei um die rückstoßfreie Kernresonanzabsorption von γ-Strahlung.[211,212] 
Mit Hilfe dieses Verfahrens können Informationen über die chemische, strukturelle, 
magnetische sowie zeitabhängige Eigenschaften eines Materials erhalten werden. 
Werden Atomkerne angeregt, so wird bei einem Übergang zwischen angeregtem 
Zustand und Grundzustand die Energiedifferenz Ea–Eg in Form eines γ-Quants 
freigesetzt (Abb. 32). Wenn dieses γ-Quant auf einen zweiten identischen Atom-
kern, welcher sich im Grundzustand befindet, trifft, so nimmt dieser die Energie 
gänzlich auf und geht in einen angeregten Zustand über. Voraussetzung dafür ist, 
dass die Impulsübertragung, die eigentlich bei der Abgabe eines γ-Quants zu 
erwarten wäre, ausbleibt. Kernresonanzabsorption kann also nur dann beobachtet 
werden, wenn die Differenz der Übergangsenergien bei Emission und Absorption 
nicht wesentlich größer als die Summe der Linienbreiten ist. Das bedeutet, dass 
sich die Emissions- und Absorptionslinien hinreichend überlappen sollten. In der 
Gas- oder Flüssigphase ist eine rückstoßfreie Emission und Absorption von γ-
Quanten nicht möglich. Die Wahrscheinlichkeit für eine rückstoßfreie Emission und 
Absorption von γ-Quanten ist bei einer gegebenen Temperatur größer, je fester die 
emittierenden und absorbierenden Atomkerne in das Gitter eines Festkörpers 
eingebettet sind.[211–213] 
 
 
Abb. 32: Schematische Darstellung des Mößbauer-Effekts.
[214]
 
 
Wenn die mößbaueraktiven Atomkerne in Quelle und Absorber in unterschied-
lichen chemischen Verbindungen vorliegen, so kann allgemein keine Resonanz 
eintreten. Die Energie der emittierten γ-Quanten ist dann entweder zu hoch oder zu 
niedrig, um die Atomkerne im Absorber anzuregen. Die Resonanz lässt sich unter 
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Ausnutzung des Doppler-Effekts wieder herstellen, indem die Quelle relativ zum 
Absorber bewegt wird.[213] Es kommt zu einem zusätzlichen Impuls in Emissions-
richtung, wenn die Quelle auf den Absorber zu bewegt wird. Die Emisionslinie 
verschiebt sich dann zu höheren Übergangsenergien. Wird die Quelle vom Absor-
ber weg bewegt, verschiebt sich die Emissionslinie zu kleineren Übergangs-
energien. Um ein Mößbauer-Spektrum zu erhalten, wird die Relativgeschwindigkeit 
der Quelle (oder des Absorbers) innerhalb eines bestimmten Bereichs kontinuier-
lich und in periodischer Folge variiert. Praktisch wird dies erreicht, indem beispiels-
weise die Strahlungsquelle an einen elektromechanischen Vibrator befestigt wird, 
welcher mit einer bestimmten Frequenz schwingt und die absorbierten γ-Quanten 
unter Zuordnung zu bestimmten Geschwindigkeiten registriert werden.[211] 
Das Mößbauer-Spektrum enthält eine oder mehrere Resonanzlinien. Wechsel-
wirkungen des zu messenden Atomkerns mit elektrischen und magnetischen Fel-
dern, die hauptsächlich durch die Elektronenhülle beeinflusst werden, verursachen 
eine Verschiebung bzw. eine Aufspaltung der Resonanzlinien. Die wichtigsten 
Spektrenparameter, die diese Wechselwirkungen beschreiben, sind die Isomerie-
verschiebung (IS), die Quadrupolaufspaltung (QS) und die magnetische Aufspal-
tung.[211,213] 
Die Isomerieverschiebung beschreibt die elektrische Monopol-Wechselwirkung 
zwischen Atomkern und Elektronen am Kernort. Wenn sich Quelle und Empfänger-
kerne in unterschiedlicher chemischer Umgebung befinden, kommt es zu einer 
starken Beeinflussung der Kerne durch die s-Elektronen. Folglich wird nicht mehr 
der gleiche Energiebetrag zur Anregung der Atomkerne benötigt, und es kommt zur 
Isomerieverschiebung. Die Oxidationsstufe des Atoms sowie die Bindungsstärke 
zu Liganden beeinflussen das Verhalten der s-Elektronen und somit die Isomerie-
verschiebung der zu messenden Probe.[211] 
Die Quadrupolaufspaltung beschreibt die elektrische Quadrupol-Wechselwirkung 
zwischen dem elektrischen Quadrupolmoment eines Kerns und einem inhomo-
genen elektrischen Feld am Kernort. Im Vergleich zu Atomkernen mit einer Kern-
spinquantenzahl von I = 0 sowie I = ½ und einer daraus folgenden kugel-
symmetrischen Ladungsverteilung weisen Atomkerne mit einer Kernspinquanten-
zahl I>½ ein elektrisches Quadrupolmoment auf. Befinden sich die Kerne zu-
sätzlich in einem inhomogenen elektrischen Feld, welches durch eine asymme-
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trische Ladungsverteilung hervorgerufen wird, werden die Absorptionslinien im 
Mößbauer-Spektrum zusätzlich aufgespalten. Die Stärke der Quadrupolaufspaltung 
ist abhängig von den Einflüssen in der äußeren Schale des zu messenden Atom-
kerns, die einerseits durch die Elektronenkonfiguration und andererseits durch die 
geometrische Anordnung sowie die Eigenschaften der Nachbaratome des 
Atomkerns im Gitter bestimmt werden.[214] Somit können ebenfalls Informationen 
über den Oxidationszustand und die Bindungseigenschaften einer zu messenden 
Probe gewonnen werden.[211,214] 
Besitzt der zu messende Atomkern ein magnetisches Dipolmoment, so können 
auch magnetische Wechselwirkungen beobachtet werden. Bei Kernen mit einer 
Kernspinquantenzahl I > 0 ist diese Art der Wechselwirkung möglich, wenn gleich-
zeitig am Kernort ein Magnetfeld existiert. Daraus folgen weitere Aufspaltungen der 
Kernenergieniveaus, die als sogenannte Hyperfeinwechselwirkungen bezeichnet 
werden. Anhand dieser Wechselwirkungen können zusätzlich Informationen zum 
magnetischen Verhalten (z.B. Ferro-, Antiferro-, Para- oder Diamagnetismus) einer 
Verbindung erhalten werden.[211] 
 
2.8.5 Mößbauer-spektroskopische Untersuchungen der Ferrocenophane 205, 
208 und 209 
In Kooperation mit Prof. Dr. Rolfe H. Herber vom Racah Institute of Physics der 
Hebrew University of Jerusalem wurden das Ferrocenophan 205 sowie dessen 
Oxidationsprodukte 208 und 209 Mößbauer-spektroskopisch untersucht. 
In Tabelle 15 sind die Mößbauer-Daten der Verbindungen 205, 208 und 209 
aufgelistet.[209] 
 
Tabelle 15: Mößbauer-Daten der Verbindungen 205, 208 und 209. 
Verbindung 205 208 208 209 
 diamagn. diamagn. paramagn. paramagn. 
IS (90) 
mm s–1 0.512(2) 0.520(7) 0.497(44) 0.498(20) 
QS (90) 
mm s–1 2.331(2) 2.341(5) –0.27(9) –0.173(40) 
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Abb. 33 zeigt das Mößbauer Spektrum des neutralen Ferrocenophans 205 mit einer 
Isomerieverschiebung 0.512(2) mm s-1 und einer Quadrupolaufspaltung von 
2.331(2) mm s-1, die sich nur wenig von der des Ferrocens (QS 2.38 mm s-1)[215] 
unterscheidet.[209] 
 
 
Abb. 33: 
57
Fe Mößbauer-Spektrum von Verbindung 205 bei 91.9 K.
[209]
 
 
Das Mößbauer-Spektrum des Monokations 208 in Abb. 34 zeigt zwei Signale, eines 
mit einer Quadrupolaufspaltung von 2.341(5) mm s-1 und einer Isomeriever-
schiebung von 0.520(7) mm s-1, die dem diamagnetischen Eisen(II)-Atom ent-
sprechen, sowie ein sehr schmales Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung 
von -0.27(9) mm s-1 und einer Isomerieverschiebung von 0.497(44) mm s-1, das 
dem paramagnetischen Eisen(III)-Atom zuzuordnen ist.[209] 
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Abb. 34: 
57
Fe Mößbauer-Spektrum von Verbindung 208 bei 149 K.
[209]
 
 
Das Mößbauer-Spektrum der Verbindung 209 (Abb. 34) zeigt im Vergleich zu dem 
der Verbindung 208 ein breites, asymmetrisches Signal mit einer Quadru-
polaufspaltung von –0.173(40) mm s-1 und einer Isomerieverschiebung von 
0.498(20) mm s-1, was für ein Ferrocenium-Ion zu erwarten ist.[209] 
 
 
Abb. 35: 
57
Fe Mößbauer-Spektrum von Verbindung 209 bei 91.5 K.
[209]
 
 
Während das Mößbauer-Spektrum des neutralen Ferrocenophans 205 nur ein 
Dublettsignal aufweist, ist für das Monooxidationsprodukt 208 ein weiteres Signal 
mit einer deutlich kleineren Quadrupolaufspaltung zu beobachten. Das deutet auf 
das Vorliegen zweier Eisenkerne mit unterschiedlicher Umgebung hin. Im Spek-
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trum des Dioxidationsproduktes 209 ist wiederum nur ein Signal mit einer ebenfalls 
sehr kleinen Quadrupolaufspaltung zu sehen. Eine kleinere Quadrupolaufspaltung 
ist auf eine symmetrische Elektronendichteverteilung um den Eisenkern zurück-
zuführen. Das wäre bei einem Eisen(III)-Kern gegenüber einem Fe(II)-Kern der 
Verbindungen 208 und 209 der Fall. Daher wird auf Basis dieser Daten ange-
nommen, dass es sich bei den synthetisierten Verbindungen tatsächlich um das 
Monokation 208 sowie das Dikations 209 handelt. 
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3 Zusammenfassung und Ausblick 
Basierend auf den Ergebnissen von WERNER[53,54] konnte die Chemie der Cyclo-
pentadienylakylphosphannickel-Chelatkomplexe tiefer untersucht werden. Komplex 
52 konnte durch Ligandensubstitutionsreaktionen in neue Cyclopentadienylalkyl-
phosphannickel-Derivate überführt werden. 
 
Die Umsetzung von 52 mit Tris[(4-trifluormethyl)phenyl]phosphan (75) in Gegen-
wart äquimolarer Mengen Indium(III)bromid führte in 23 % Ausbeute zu dem ste-
risch überfrachteten Komplex 78. Durch eine Kristallstrukturanalyse konnte die 
Verbindung strukturell untersucht werden. Indium(III)bromid erwies sich in der Re-
aktion als eine geeignete Lewis-Säure, um durch Bromid-Abstraktion am Nickel-
atom eine freie Koordinationsstelle für das Phosphan 75 bereit zu stellen. Während 
52 mit 75 ohne Zugabe eines Reagenzes nicht zur Reaktion gebracht werden 
konnte, führte die Umsetzung in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat zu einer Zer-
setzung des Reaktionsgemisches. Mit weiteren elektronenarmen Phosphan-Ligan-
den wie Tris[(2-trifluormethyl)phenyl]phosphan (81), Tris(pentafluorphenyl)phos-
phan (82) sowie Phosphortrichlorid (83) sollten durch Ligandenaustauschreaktion 
an 52 weitere Derivate dargestellt werden. Entweder wurde das Startmaterial re-
isoliert (Reaktion mit 81 und 82) oder es wurde Zersetzung (Reaktion mit 83) 
beobachtet. 
 
 
NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass Pseudohalogenide einen 
elektronenziehenden Effekt auf das Cyclopentadienylalkylphosphannickel-Frag-
ment ausüben.[54,63] Eine Deprotonierung des sekundären Phosphan-Liganden in 
Komplex 52 sollte daher erleichtert werden. Folglich wurde 52 mit Pseudo-
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halogenid-Reagenzien wie Trimethylsilylcyanid, -isocyanat, -azid sowie Natrium-
azid behandelt. Dabei konnte nur mit Trimethylsilylcyanid eine Reaktion beobachtet 
und der entsprechende Cyano-Komplex 96 in 37 % Ausbeute erhalten werden. Mit 
den anderen Pseudohalogenidreagenzien hingegen fand keine Reaktion mit 52 
statt. Stattdessen wurde nur das Startmaterial reisoliert. 
 
 
 
Isocyanide sollten einen ähnlichen Effekt auf das Cyclopentadienylalkylphosphan-
nickel-System haben wie Pseudohalogenide. Mit aliphatischen sowie aromatischen 
Isocyaniden wie tert-Butylisocyanid, Cyclohexylisocyanid, Tosylmethylisocyanid, 4-
Methoxyphenylisocyanid, 2,4-Dimethoxyphenylisocyanid, 3,5-Dimethoxyphenyl-
isocyanid und 4-Cyanophenylisocyanid konnte 52 erfolgreich zu den ent-
sprechenden Isocyanid-Nickelkomplexen 108-114 umgesetzt werden. Es ist dabei 
zu erwähnen, dass auch bei diesen Ligandensubstitutionsreaktionen die 
Anwesenheit einer Lewis-Säure wie Indium(III)bromid von Bedeutung war. 52 
konnte zwar mit tert-Butyl- und Cyclohexylisocyanid sowie mit den methoxy-
substituierten aromatischen Isocyaniden auch ohne Zugabe eines Reagenzes zur 
Reaktion gebracht werden, allerdings zersetzten sich die Reaktionsmischungen be-
reits während der Aufarbeitung. 4-Cyanophenylisocyanid konnte in Abwesenheit 
einer Lewis-Säure mit 52 gar nicht erst zur Reaktion gebracht werden. Die Iso-
cyanid-Komplexe 108-114 konnten dabei in guten bis sehr guten Ausbeuten von 
61-99 % erhalten werden. Von 109, 111 und 114 konnten zudem Kristalle für eine 
Kristallstrukturanalyse erhalten werden. 
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Mit 1,4-Diisocyanobenzol konnte der dinucleare Komplex 115 in 32 % Ausbeute er-
halten werden. Das Vorliegen zweier Diastereomere von 115 konnte den NMR-
Spektren nicht entnommen werden, was vemutlich auf die große Distanz zwischen 
den stereogenen Phosphoratomen zurückzuführen ist. 
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Die Bildung eines mononuclearen Komplexes konnte nicht beobachtet werden, 
auch nicht, wenn 52 und das Isocyanid in äquimolaren Mengen eingesetzt wurden. 
 
Im Rahmen einer Bachelorarbeit konnte auch im silylsubstituierten Komplex 20 der 
Bromid-Ligand in Gegenwart von Indium(III)bromid durch einen Cyclohexyl-
isocyanid- bzw. 4-Cyanophenylisocyanid-Liganden ersetzt werden. Wie in den 
oben genannten Reaktionen, konnte ohne Zugabe dieser Lewis-Säure keine Um-
setzung beobachtet werden. Bei den Reaktionen von 20 mit Cyclohexylisocyanid 
und 4-Cyanophenylisocyanid kam es zu einer Protiodesilylierung des Phoshan-
liganden, so dass die Komplexe 117 und 118 in 27 % bzw. 39 % Ausbeute erhalten 
wurden.[140] Die Protiodesilylierung des koordinierenden Phosphan-Liganden war 
auch von WERNER[54] beobachtet worden. Es ist bisher noch nicht geklärt, ob diese 
Reaktion erst bei bei Kontakt mit Kieselgel bzw. Kieselgur stattfindet oder bereits 
vorher. Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um diese Fragestellung zu klä-
ren. 
 
 
 
In Triethylamin und Anwesenheit katalytischer Mengen Kupfer(I)iodid sollten Alkine 
mit 52 zu σ-Alkinylkomplexen umgesetzt werden. Besonders interessant schien der 
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2-(Pyridyl)ethinyl-Ligand, der durch eine Kupfer(I)-katalysierte Reaktion von 2-
Ethinylpyridin mit 52 zum Komplex 152 führen sollten. Dieser bietet die Möglichkeit 
einer Alkylierungsreaktion am Stickstoffatom und somit der Einführung einer posi-
tiven Ladung in das System. Diese positive Ladung könnte durch die Grenzformeln 
153a-153c stabilisiert sein. Eine Deprotonierungsreaktion mit einer geeigneten 
Base sollte dann den Phosphido-Chelatkomplex 154 generieren.  
 
 
 
Die Kupfer(I)-katalysierte Reaktion von 52 mit 2-Ethinylpyridin führte jedoch nicht 
zu der Isolierung des entsprechenden Komplexes. Lediglich Spuren von 152 konn-
ten massenspektrometrisch nachgewiesen werden. 
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Die Reaktion von 52 mit (3-Fluorphenyl)ethin führte ebenfalls nicht zu der 
Isolierung des entsprechenden Komplexes 157 und konnte massenspektrometrisch 
nur in Spuren nachgewiesen werden. 
 
 
 
Der Einsatz weiterer Alkine sollte die σ-Alkinylkomplexe 155, 156, 158 und 159 her-
vorbringen. Es konnte in diesen Fällen jedoch kein Produkt nachgewiesen werden, 
da entweder eine Zersetzungsreaktion bei Verwendung von 1,4-Diethinylbenzol 
beobachtet wurde oder Komplex 52 mit dem Alkin (Ethyl-2-propinoat und 3-tert-
Butyldimethylsilyloxy-1-butin) gar nicht erst zur Reaktion gebracht werden konnte. 
 
 
 
Um zu überprüfen, ob sich durch eine Deprotonierungsreaktion die Cyclopenta-
dienylalkylphosphannickel-Komplexe in entsprechende Phosphido-Chelatkomplexe 
überführen lassen, wurden die Verbindungen 78 und 114 mit verschiedenen Basen 
behandelt. 
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Zunächst wurde dazu versucht, Komplex 78 mit „superaktivem Kaliumhydrid“[162] zu 
einem Phosphido-Komplex umzusetzen. NMR-spektroskopische Daten gaben je-
doch Hinweise auf eine Dekomplexierung der Phosphan-Seitenkette. Die freie 
Koordinationsstelle am Nickelatom könnte vermutlich durch ein tert-Butoxid-Anion 
besetzt worden sein, so dass vermutlich Komplex 166 entstanden ist. Diese Ver-
bindung konnte allerdings nicht isoliert und weitergehend durch analytische Metho-
den charakterisiert werden, da bei Aufarbeitung Zersetzung eintrat. 
Mit DIPEA konnte konnte keine Reaktion mit Verbindung 78 beobachtet werden, da 
es vermutlich nicht basisch genug ist, um den Phosphan-Seitenarm in 78 zu 
deprotonieren. 
 
 
Da die NMR-Spektren auf einen elektronenziehenden Effekt von Isocyanid-
Liganden auf den Phosphan-Liganden in den Komplexen 108-115 hindeuteten, 
wurde versucht, aus 114 mit Basen wie Kalium-tert-butoxid, Butyllithium oder 
DIPEA einen Phosphido-Chelatkomplex darzustellen. 
Die Reaktion von 114 mit Kalium-tert-butoxid in d6-DMSO führte zu einem Reak-
tionsgemisch aus Startmaterial, einer vermutlich dekomplexierten Spezies, analog 
zu 166, und einer undefinierten Komponente. Mit Butyllithium in d6-DMSO konnte 
ebenfalls keine Deprotonierung am Phopan-Seitenarm erzielt, sondern eine De-
komplexierungsreaktion beobachtet werden, worauf 31P-NMR-spektroskopische 
Daten hindeuteten. Ein Dimsyl-Anion, welches aus Dimethylsulfoxid und Butyl-
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lithium gebildet werden kann, könnte möglicherweise die freie Koordinationsstelle 
am Nickelatom besetzt haben. Eine weitere Charakterisierung erfolgte auch hier 
nicht, da die Reaktionsprodukte nicht isoliert werden konnten. 
 
 
 
31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen deuteten auf die Bildung eines Phos-
phido-Chelatkomplexes wie 168 nach Reaktion von 114 mit DIPEA hin. Eine ty-
pische Kopplung zwischen dem Phosphor- und einem direkt daran gebundenen 
Wasserstoffatom konnte nicht mehr beobachtet werden. Das Signal des Phosphor-
atoms ist im Vergleich zu dem des Startkomplexes 114 um ca. 68 ppm nach tie-
ferem Feld verschoben. Eine ähnliche Beobachtung wurde in Zirkonium- und Haf-
nium-Komplexen von MIYOSHI et al. gemacht.[40,166] 
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Eine Isolierung und vollständige Charakterisierung von 168 war bisher noch nicht 
möglich. Um dennoch die katalytische Aktivität von 168 zu untersuchen, wurde 
dieser bei einer Hydrosilylierungsreaktion von Triethylsilan und 2-Hexin in situ 
dargestellt. Leider konnte nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung kein 
Hydrosilylierungsprodukt wie 182 und 183 nachgewiesen werden. 
 
 
 
Da Isocyanid-Liganden als starke Liganden gelten, erfolgte möglicherweise keine 
Dissoziation des Isocyanid-Liganden in 168, so dass keine freie Koordinationsstelle 
am Nickelatom für ein Hydrosilan zur Ausbildung eines σ-Komplexes bereitgestellt 
werden konnte. Ein Ligand, der leichter eliminiert werden kann, wäre für eine 
katalytische Reaktion vorteilhafter. 
 
Somit sind noch weitere Untersuchungen notwendig, um ein geeignetes System zu 
finden, das in der Lage ist, eine Hydrosilylierungsreaktion zu katalysieren. Komplex 
52 könnte weiteren Ligandenaustauschreaktionen unterzogen werden. Die 
verwandten silylsubstituierten Systeme wie Komplex 20 sollten ebenfalls 
tiefergehend untersucht werden. Des Weiteren kann die Verwendung eines 
anderen sekundären Phosphan-Vorläufers anstelle des (2,4,6-Tri-tert-butyl)-
phosphans oder tert-Butyltrimethysilylphosphan in Betracht gezogen werden. 
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Als Modellreaktion für die Untersuchung der katalyschen Aktivität eines Phosphido-
Chelatkomplexes können neben einer Hydrosilylierungsreaktion auch Hydroborie-
rungen oder Hydroaminierungen in Frage kommen. 
 
Ein Nebenprojekt dieser Arbeit behandelte die Untersuchungen zum 1,16-
Diphospha[5.5]ferrocenophan 205, welches erstmals von WERNER[54] dargestellt 
wurde. 205 entsteht als Gemisch zweier Diastereomere, bei denen es sich ver-
mutlich um syn-205 und anti-205 handelt. 
 
 
 
Cyclovoltammetrische Untersuchungen zeigten, dass zwischen den beiden Eisen-
zentren keine elektronische Kommunikation gegeben ist, was auf die Länge der un-
gesättigten Brücken zwischen den Ferrocen-Einheiten zurückzuführen ist.  
 
Ferrocenophan 205 konnte mit einem Überschuss Iodmethan erfolgreich zum 
Diphosphoniumsalz 207 umgesetzt werden, das als Gemisch zweier Diastereo-
mere vorlag. Geeignete Kristalle für eine röntgenographische Kristallstrukturana-
lyse konnten nicht erhalten werden. 
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Nachdem Oxidationsversuche mit Nitrosoniumtetrafluroborat und 1,4-Benzochinon 
scheiterten, wurde Ferrocenophan 205 mit Silberhexafluoroantimonat zu den ent-
sprechenden Ferrocenium-Salze 208 und 209 umgesetzt. 208 fiel dabei als ein 
grüner und 209 als ein dunkelblauer Feststoff an. Aufgrund von kolloidalem Silber, 
das nach mehrfacher Filtration nicht vollkommen entfernt werden konnte, waren die 
Ergebnisse der Elementaranalyse für eine Identifikation beider Verbindungen nicht 
aussagekräftig. 
 
 
 
Mößbauer-spektrokopische Untersuchungen der Ferrocenophane 205, 208 und 
209 wiesen auf unterschiedliche elektronische Umgebungen an den jeweiligen 
Eisenkernen hin, was ein Indiz für das Vorliegen der Mono- und 
Dioxidationprodukte 208 und 209 ist. 
 
Weitere Derivatisierungen des Ferrocenophans 205 wären interessant, insbeson-
dere im Hinblick darauf, dass andere Derivate möglicherweise bessere Kristalli-
sationseigenschaften aufweisen könnten. So könnte die Struktur der syn und anti-
Diastereomere röntgenokristallographisch aufgeklärt werden. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Allgemeines 
Bei allen Reaktionen wurde zum Schutz luft- und hydrolyseempfindlicher 
Substanzen mit Hilfe der Schlenk-Technik unter Argon als Schutzgas gearbeitet. 
Die benutzten Apparaturen wurden, falls nicht anders beschrieben, durch Aus-
heizen mit einem Heißluftfön im Hochvakuum von Luft- und Feuchtigkeitsspuren 
befreit und unter Argon gesetzt. Die Lösungsmittel THF, Diethylether, Hexan, 
Pentan, Toluol wurden über Natrium bis zur Blaufärbung des zugesetzten Benzo-
phenons unter Rückfluss erhitzt und unter Argon abdestilliert. Dichlormethan, 
Triethylamin und d1-Chloroform (CDCl3) und d6-Benzol (C6D6) wurden über 
Calciumhydrid getrocknet und unter Argon abdestilliert. Petrolether und tert-
Butylmethylether wurden über Calciumchlorid unter Rückfluss erhitzt und unter 
Argon abdestilliert. d6-DMSO wurde über Molekularsieb 4 Å vorgetrocknet, 
anschließend über CaH2 unter Rückfluss erhitzt und unter Argon abdestilliert. Die 
zur Säulenchromatographie verwendeten Lösungsmittelgemische wurden durch 
einen durchgeleiteten Argonstrom mit Argon gesättigt. Ausgangsverbindungen 
wurden käuflich erworben, von früheren Arbeitskreismitgliedern oder nach 
Literaturvorschriften hergestellt: NiBr2(thf)2,
[216] Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (36),[217] 
(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)phosphan (51),[55] {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphospha-
nyl)ethyl]cyclopentadienyl}bromonickel(II) (52),[54] Tris-[(4-trifluormethyl)phenyl]-
phosphan (75),[97] Tris[(2-trifluormethyl)phenyl]phosphan (81),[97] Tris(pentafluor-
phenyl)phosphan (82),[218] 4-Methoxyphenylisocyanid,[219] 2,4-Dimethoxyphenyl-
isocyanid,[219] 3,5-Dimethoxyphenylisocyanid,[219] 1,4-Diisocyanobenzol,[220] 2-Ethi-
nylpyridin (146),[221] 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha[5.5]ferrocenophan (205).[209] 
 
Dünnschichtchromatographien wurden mit Fertigfolien vom Typ 60F-254 der 
Firma Merck durchgeführt. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht der Wellenlänge 
254 nm. 
 
Säulenchromatographische Trennungen wurden nach der Methode der Flash-
Säulenchromatographie durchgeführt.[222] Als stationäre Phase wurde Kieselgel der 
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Firma J. Baker, durchschnittliche Partikelgröße 60 µm, verwendet. Die Ab-
messungen der Säule (Höhe x Durchmesser in cm) sowie das Laufmittelgemisch 
sind angegeben. Das Kieselgel wurde dreimal im Hochvakuum ausgeheizt und un-
ter Argon gesetzt. 
 
1H-NMR-Spektren wurden mit den Geräten Ultrashield 400 MHz mit Avance I Kon-
sole, Ascend 400 MHz mit Avance III Konsole, Ascend 400 MHz mit Avance IIIHD 
Konsole, Ultrashield 500 MHz mit Avance IIIHD Konsole sowie Ascend 600 MHz 
mit Avance NEO Konsole der Firma Bruker aufgenommen. Die gemessenen che-
mischen Verschiebungen δ beziehen sich auf das Signal des unvollständig deu-
terierten Lösungsmittels als internen Standard (δ = 7.26 ppm bei CDCl3 oder 
δ = 3.31 ppm bei MeOD). 
 
2H-NMR-Spektren wurden mit dem Ascend 400 MHz mit Avance III Konsole 
(61.4 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Die gemessenen chemischen Ver-
schiebungen δ beziehen sich auf das Signal des deuterierten Lösungsmittels 
(δ = 2.50 ppm bei d6DMSO). 
 
13C-NMR-Spektren wurden 1H-entkoppelt mit den Geräten Ultrashield 400 MHz mit 
Avance I Konsole (100.6 MHz), Ascend 400 MHz mit Avance III Konsole 
(100.6 MHz), Ultrashield 500 MHz mit Avance IIIHD Konsole (125.8 MHz), Ascend 
600 MHz mit Avance NEO Konsole (151 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Als 
interner Standard wurden Signale unvollständig deuterierter Lösungsmittel ver-
wendet (δ = 77.16 ppm bei CDCl3 oder δ = 49.00 ppm bei MeOD). 
 
31P-NMR-Spektren wurden 1H-gekoppelt bzw. 1H-entkoppelt (31P{1H}) mit dem 
Ascend 400 MHz mit Avance III Konsole (162 MHz) der Firma Bruker aufge-
nommen. Als externer Standard diente 85%ige wässrige Phosphorsäure. 
 
19F-NMR-Spektren wurden mit den Geräten Ascend 400 MHz mit Avance IIIHD 
Konsole (376.5 MHz) der Firma Bruker gemessen. Als externer Standard diente 
eine Lösung aus C6H5F in d6-Benzol (δ = –113.11 ppm). 
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Die Signalmultiplizitäten sind wie folgt abgekürzt: Singulett = s, Dublett = d, 
Triplet = t, Quartett = q oder Multiplett = m. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit 
Hilfe zweidimensionaler NMR-Spektren (COSY, HMBC, HSQC). Die Nummerie-
rung der Atome erfolgte nicht gemäß der IUPAC Regeln. 
IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometern IR-Affinity-1S der Firma 
Shimadzu mit Hilfe einer Attenuated Total Reflexion (ATR) Methode gemessen. Die 
Signale werden gemäß ihrer Intensität in stark (s), mittel (m), schwach (w) und breit 
(br) unterschieden. 
 
Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS) wurden mit der peak-matching 
Methode im Spektrometer Micromass GCT (TOF MS EI), Ionisationspotential 
70 eV, oder durch Direktinjektion mit einem Micromass LCT mit Lockspray-Quelle 
(ESI) gemessen. Das jeweilig benutzte Lösungsmittel wurde für die Proben wurden 
angegeben. 
 
Schmelzpunkte (Schmp.) wurden mit einem Schmelzpunktbestimmer der Serie 
IA9000 von Electrothermal bestimmt. 
 
Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit dem Gerät des Typs Reference 
600 Potentiostat/Galvanotstat/ZRA der Firma Gamry Instruments durchgeführt. Für 
cyclovoltammetrische Messungen wurden 0.02 mmol der zu untersuchenden 
Substanz in frisch destilliertem DCM (10 mL) oder Acetonitril (10 mL) gelöst. Es 
wurde TBAPF6 (387 mg, 0.1 mol/L) zugegeben. Als Referenzelektrode wurde eine 
Ag/Ag+ (AgNO3)-Elektrode (in Acetonitril mit 0.01 mol/L AgNO3 und 0.1 mol/L 
TBAP) verwendet. Als Arbeitselektrode diente ein mit Polyetheretherketon (PEEK) 
ummantelter Platin-Draht (0.25 mm Durchmesser). Als Gegenelektrode wurde ein 
0.1 mm dicker Platin-Draht verwendet. Das zur Kalibrierung eingesetzte Ferrocen 
wurde vor der Verwendung sublimiert. Die gemessenen Potentiale wurden auf das 
Redoxpaar FcH/FcH+ kalibriert. 
 
Kristallstrukturen wurden mit einem Röntgendiffraktometer vom Typ Smart X2S 
und Kappa Apex II CCD der Firma Bruker vermessen. 
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Die DTA/TG-Analyse wurde mit dem TG-/DTA-Instrument Netsch STA 429 (CD) 
durchgeführt. 
 
Elementaranalysen (CHN) wurden mit einer CHN-Rapid der Firma Heraeus mit 
Acetanilid als Standard gemessen. 
 
Mößbauer-Spektren wurden am Racah Institute of Physics der Hebrew University 
of Jerusalem in einem WissEl Spektrometer gemessen. Die Proben wurden mit 
Bornitrid gemischt, in einem Perspex-Probenhalter verschlossen und in einem 
Ricor-Kryostat in Standard-Transmissionsgeometrie gebracht. Temperaturkontrolle 
im Bereich von 85 < T < 280 K (±0.5 °C) wurde durch eine Thermoelement-
kontrollierte Rückkopplungsschaltung erreicht. Als Quelle wurde 57Co in einer 
Rhodium-Matrix verwendet. Die Kalibrierung des Spektrometers erfolgte durch 
einen Standard Fe(0)-Absorber bei 298 K. Die ermittelten Isomerieverschiebungen 
sind relativ zum Fe(0)Absorber angegeben. Als Detektor diente ein Propor-
tionalitätszählrohr. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm Wissoft 2010 von 
WissEl. 
 
4.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
4.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift I für die Ligandenaustauschreaktionen 
von Komplex 52 mit Cyano-, Phosphan- und Isocyanidliganden (AAV I) 
Zu einer Lösung aus 52 und InBr3 in THF wurde bei angegebener Temperatur der 
Ligand, gelöst in THF, gegeben. Nach dem Rühren der Reaktionslösung zwischen 
10 min und 17 h wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand 
wurde in DCM aufgenommen und durch eine mit 3 cm Kieselgur beschichtete P3-
Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat wurde konzentriert und das so erhaltene Material 
wurde, wenn nicht anders beschrieben, durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
gereinigt. 
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4.3 Synthetisierte Verbindungen 
4.3.1 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}[tris(4-
trifluormethylphenyl)phosphan]nickel(II)tetrabromoindat (78) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (70 mg, 0.14 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (49 mg, 0.14 mmol, 1 Äq.) in 
THF (15 mL) wurde bei 25 °C Tris-(4-trifluormethylphenyl)phosphan (75) (62 mg, 
0.14 mmol, 1 Äq.), gelöst in THF (10 mL), gegeben. Nach 17 h Rühren wurde die 
Reaktionsmischung aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde zunächst mit Toluol (4 x 
5 mL), anschließend mit Hexan (3 x 5 mL) gewaschen. Kristallisation aus 
DCM/Pentan (3:2) bei 25 °C ergab 78 (42 mg, 0.03 mmol, 23 %) als braunen, 
kristallinen Feststoff (Schmp. 216 °C). 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.33 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 1.36 (s, 9H, 15-H o. 
17-H), 1.48 (s, 9H, 19-H), 2.09-2.19 (m, 1H, 6-H), 2.21-2.34 (m, 1H, 6-H), 3.05-3.19 
(m, 1H, 7-H), 3.22-3.35 (m, 1H, 7-H), 4.45 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 4.99 (m, 
1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 6.18 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 6.38 (dm, 0.5H, PH), 
6.49 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 7.28-7.36 (m, 0.5H, PH), 7.35 [m, 6H, 
21(25)-H], 7.50 (m, 2H, 10-H u. 12-H), 7.56 [m, 6H, 22(24)-H] ppm. 13C-NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ =  24.1 (br. s, C-6), 30.9 (s, C-19), 34.5 (s, C-15 o. C-17), 35.4 
(d, 5J = 1.9 Hz, C-15 o. C-17), 35.5 (s, C-18), 38.9 (s, C-14 o. C-16), 40.6 (s, C-14 
o. C-16), 46.5 (dd, 1JP,C = 31.9 Hz, 
3JC,P = 6.2 Hz, C-7), 90.1 (d, JP,C = 6.5 Hz, C-2, 
C-3, C-4 o. C-5), 100.5 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 101.8 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 
103.4 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5),117.8 (d, 1JP,C = 26.4 Hz, C-8), 121.2 (m, C-1), 
124.7 (d, 3JP,C = 7.7 Hz, C-10 o. C-12), 123.2 (q, 
1JC,F = 273.1 Hz, C-26), 126.3-
126.7 [m, C-22(24)] 126.9 (d, 3JP,C = 10.9 Hz, C-10 o. C-12), 133.8 [d, 
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2JP,C = 12.2 Hz, C-21(25)], 134.5 (d, 
1JP,C = 45.1 Hz, C-23), 154.8 (s, C-9, C-13), 
157.9 (d, 4JP,C = 10.0 Hz, C-11) ppm. C-20 konnte wegen Signalüberlagerungen 
nicht zugeordnet werden. 31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = –22.1 d, 1P, 
2JP,P = 29.8 Hz, PH), 36.7 [d, 1P 
2JP,P = 29.8 Hz, P(C6H4CF3)3] ppm. 
31P-NMR 
(162 MHz, CDCl3): δ = –22.1 (dm, 1P, 
1JP,H = 380.9 Hz, PH), 36.7 [m, 
P(C6H4CF3)3] ppm. 
19F-NMR (376.6 MHz, CDCl3): δ = –63.5 ppm. IR: 
~  = 2968 (w, 
C-H), 1606 (w), 1466 (w), 1437 (w, P-C) 1396 (w), 1321 (s, C-F), 1163 (m), 1128 
(s), 1061 (s), 1015 (m), 868 (w), 827 (m), 704 (m), 696 (m), 600 (m), 534 (m), 411 
(m) cm–1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. für C46H50F9NiP2 [M
+] 893.2598, gef. 893.2608; 
ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 430.5772. 
 
Kristallstrukturanalyse von 78: 
Summenformel C46H50Br4InF9NiP2, Molekulargewicht 1328.97, T = 200 K 
MoKα = 0.71073 Å, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe C-1 2/c 1 (Nr. 15), 
Gitterkonstanten a = 25.562(5), b = 10.518(2), c = 39.358(7), α = 90, 
β = 102.510(5), γ = 90, V = 10331(3) Å3, Z = 8, dber = 1.708 g/cm
3, 
Absorptionskoeffizient µ = 4.027 mm-1, F(000) = 5224, Gerät: Bruker Smart 2XS, θ-
Bereich von 1.06 bis 27.62°, Reflexe gemessen/unabhängig 59986/11751 
[R(int) = 0.1353], limitierende Indices –33 ≤ h ≤ 33, –13 ≤ k ≤ 13, –50 ≤ l ≤ 47, 
goodness-of-fit = 1.097, R-Indices [I > 2σ (I)]: R1 = 0.0869, wR2 = 0.1998, R-Indices 
(alle Daten): R1 = 0.1645, wR2 = 0.2398, maximale/minimale Restelektronendichte 
1.084/–1.801 eÅ–3, verwendete Software: SHELXT-2014/5 (Strukturlösung), 
SHELXL 2018/3 (Strukturverfeinerung). 
  
  
122 
 
4.3.2 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}cyano-
nickel(II) (96) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (63 mg, 0.12 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (48 mg, 0.14 mmol, 1.1 Äq.) in 
THF (15 mL) wurde bei 25 °C Trimethylsilylcyanid (14 mg, 0.02 mL, 
0.14 mmol,1.2 Äq) gegeben. Nach 3 h Rühren wurde die Reaktionsmischung 
aufgearbeitet. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/EtOAc 9:1 → 8:2 → 
7:3 → 1:1, 6 x 3 cm) ergab Verbindung 96 (20 mg, 0.04 mmol, 37 %) als grünen, 
amorphen Feststoff (Schmp. 176-177 °C). 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 9H, 19-H), 1.65 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.70 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 1.80-1.99 (dm, 2H, 6-H), 2.31-2.44 (m, 1, 7-H), 2.69-
2.82 (m, 1H, 7-H), 5.34 (m, 1H, 3-H o. 4-H), 5.60 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 
6.12 (ddd, 1H, 1JP,H = 353.9 Hz, 
3JH,H = 11.6 Hz, 
3JH,H = 3.8 Hz, PH) 5.71 (m, 1H, 2-
H, 3-H, 4-H o. 5-H), 7.35 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.37 (m, 1H, 10-H o. 12-H) ppm. 
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 23.5 (d, 
2JP,C = 6.8 Hz, C-6), 31.1 (s, C-19), 34.6 
(m, C-15 o. C-17), 34.97 (m, C-15 o. C-17), 34.98, (s, C-18), 39.0 (m, C-14 o. C-
16), 39.9 (m, C-14 o. C-16), 45.9 (d, 2JP,C = 30.3 Hz, C-7), 88.7 (d, JP,C = 6.5 Hz, C-
2, C-3, C-4 o. C-5), 95.5 (d, JP,C = 3.6 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 96.9 (s, C-2, C-3, 
C-4 o. C-5), 98.6 (d, JP,C = 1.9 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 108.8 (d, 
3JP,C = 9.1 Hz, 
C-1), 119.7 (d, 1JP,C = 32.2 Hz, C-8), 123.3 (d, 
3JP,C = 8.5 Hz, C-10 o. C-12), 125.1 
(d, 3JP,C = 10.4 Hz, C-10 o. C-12), 152.2 (d, 
4JP,C = 3.1 Hz, C-11), 157.1 (br. s, C-9 
o. C13), 157.2 (d, 2JP,C = 8.3 Hz, C-9 o. C-13) ppm. C-20 konnte nicht detektiert 
werden. 31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (ddm, 
1JP,H = 356.4 Hz, 
2JP,H = 54.5 Hz). IR: 
~  = 3107 (w, C-Har), 3094 (m, C-H), 2160 (s, CN), 1600 (m), 
1495 (w), 1443 (w), 1362 (w, tBu), 1098 (w), 912 (w), 860 (m), 843 (m), 820 (m), 
  
123 
 
650(w), 612 (w), 550 (m), 436 (m) cm–1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. für C26H39NNiP 
[M++H] 454.2174, gef. 454.2180; ber. für C26H38NNiPNa [M
++Na] 476.1993, gef. 
476.1992. 
 
4.3.3 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(tert-
butylisocyanid)nickel(II)tetrabromoindat (108) 
 
 
 
AAV I:Zu 52 (40 mg, 0.08 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (28 mg, 0.08 mmol, 1 Äq.) in THF 
(15 mL) wurde bei –78 °C tert-Butylisocyanid (0.02 mL, 0.16 mmol, 2 Äq.) 
gegeben. Nach 1 h Rühren wurde auf 25 °C erwärmt und die Reaktionsmischung 
wurde aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde mit Pentan (3 x 5 mL) gewaschen und 
säulenchromatographisch (SiO2, DCM/EtOH 7:1 → 6:1, 3 x 2 cm) gereinigt. Ver-
bindung 108 (60 mg, 0.06 mmol, 79 %) wurde als grün-braunes, zähes Öl erhalten. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (s, 9H, H-18), 1.35 (s, 9H, 22-H), 1.64 (s, 
9H, 15-H o. 17-H), 1.66, (s, 9H, 15-H o. 17-H), 1.95-2.27 (m, 2H, 6-H), 2.71-2.82 
(m, 1H, 7-H), 2.98-3.12 (m, 1H, 7-H), 5.48 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.78 (m, 
1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.83 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.87 (m, 1H, 2-H, 3-
H, 4-H o. 5-H), 6.46 (ddd, 1JP,H = 371.3 Hz, 
3JH,H = 11.8 Hz, 
3JH,H = 3.8 Hz, 1H, P-
H), 7.44 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.46 (m, 1H, 10-H o. 12-H) ppm. 13C-NMR 
(151 MHz, CDCl3): δ = 23.8 (d, 
2JP,C = 4.8 Hz, C-6), 30.4 (s, C-22), 31.1 (s, C-19), 
34.6 (d, 4JP,C = 1.7 Hz, C-15 o. C-17), 34.9 (d, 
4JP,C = 2.0 Hz, C-15 o. C-17), 35.3 
(s, C-18), 39.1 (d, 3JP,C = 1.7 Hz, C-14 o. C-16), 39.9 (d, 
3JP,C = 1.4 Hz, C-14 o. C-
16), 47.0 (d, 1JP,C = 30.5 Hz, C-7), 59.4 (t,
 1J14N,C = 4.2 Hz, C-21), 91.1 (d, 
JP,C = 5.7 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 97.3 (d, JP,C = 2.8 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 
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98.5 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 100.4 (d, JP,C = 2.0 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 117.1 
(d, 3JP,C = 11.0 Hz, C-1), 118.2 (d, 
3JP,C = 34.8 Hz, C-8), 124.0 (d, 
3JP,C = 8.9 Hz, C-
10 o. C-12), 125.5 (d, 3JP,C = 11.0 Hz, C-10 o. C-12), 133.8 (q, J = 19.4 Hz, C-20), 
154.1 (d, 4JP,C = 3.3 Hz, C-11), 157.4 (d, 
2JP,C = 1.1 Hz, C-9 o C-13), 157.8 (d, 
2JP,C = 8.5 Hz, C-9 o C-13) ppm. 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = 1.8 (ddm, 
1JP,H = 371.1 Hz, 
2JP,H = 59.1 Hz) ppm. IR: 
~  =  2961 (m, C-H), 2926 (m, C-H), 
2187 (s, NC), 1591 (w), 1460 (m), 1696 (w), 1362 (m, tBu), 1232 (w), 1194 (s), 
1097 (w), 1045 (w), 862 (m), 804 (m), 620 (w), 525 (w), 426 (w), 143 (w) cm–1. 
HRMS (ESI, AcCN): Ber. für C30H47NNiP [M
+] 510.2800, gef. 510.29797 ber. für 
InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 430.5780. 
 
4.3.4 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(cy-
clohexylisocyanid)nickel(II)tetrabromoindat (109) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (75 mg, 0.15 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (52 mg, 0.15 mmol, 1 Äq.) in 
THF (15 mL) wurde bei –78 °C Cyclohexylisocyanid (0.02 mL, 0.15 mmol) gege-
ben. Das Trockeneisbad wurde entfernt und nach 10 min wurde die Reaktions-
mischung aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde mit Pentan (3 x 5 mL) gewaschen. 
Kristallisation aus EtOAc bei 25 °C ergab Verbindung 109 (140 mg, 0.14 mmol, 
97 %) als dunkelgrünen, kristallinen Feststoff (Schmp. 125-127 °C). 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.16-1.34 [m, 3H, 23(25)-H, 24-H), 1.27 (s, 9H, 
H-19], 1.43-1.56 [m, 7H, 22(26)-H, 23(25)-H, 24-H], 1.63 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.65 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 1.78-1.88 [m, 2H, 22(26)-H], 1.92-2.24 (dm, 2H, 6-H), 
2.65-2.76 (m, 1H, 7-H), 2.95-3.09 (m, 1H, 7-H), 3.83 (m, 1H, 21-H), 5.50 (m, 1H, 2-
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H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.78 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.85 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H 
o. 5-H), 6.11 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 6.39 (ddd, 1H, 1JP,H = 369.7 Hz, P-H, 
3JH,H = 11.7 Hz, 
3JH,H = 3.6 Hz), 7.43 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.45 (m, 1H, 10-H o. 
12-H) ppm. 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 22.9 [s, C-23(25)], 23.7 (d, 
2JP,C = 4.7 Hz, C-6), 24.6 (s, C-24), 31.1, (s, C-19), 32.4 [d, 
5JP,H = 3.8 Hz, C-
22(26)], 34.5 (d, 4JP,C = 2.3 Hz, C-15 o. C-17), 35.0 (d, 
4JP,C = 2.3 Hz, C-15 o. C-
17), 35.2 (d, 5JP,C = 1.5 Hz, C-18), 39.1 (d, 
3JP,C = 2.3 Hz, C-14 o. C-16), 39.9 (d, 
3JP,C = 1.5 Hz, C-14 o. C-16), 46.9 (d, 
1JP,C = 30.6 Hz, C-7), 56.0 (t, 
1J14N,C = 4.9 Hz, 
C-21), 91.0 (d, JP,C = 5.4 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 97.4 (d, JP,C = 2.4 Hz, C-2, C-3, 
C-4 o. C-5), 98.5 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 100.3 (d, JP,C = 2.5 Hz, C-2, C-3, C-4 o. 
C-5), 116.9 (d, 3JP,C = 11.6 Hz, C-1), 118.2 (d, 
1JP,C = 34.7 Hz, C-8), 123.9 (d, 
3JP,C = 9.1 Hz, C-10 o C-12), 125.6 (d, 
3JP,C = 10.8 Hz, C-10 o C-12), 134.6 (q, 
J = 19.4 Hz, C-20), 154.0 (d, 4JP,C = 3.1 Hz, C-11), 157.3 (d, 
2JP,C = 1.5 Hz, C-9 o 
C-13), 157.8 (d, 2JP,C = 8.3 Hz, C-9 o C-13) ppm. 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): 
δ = 3.2 (ddm, 1JP,H = 365.8 Hz, 
2JP,H = 58.6 Hz) ppm. IR: 
~  = 2936 (m, C-H), 2860 
(m, C-H), 2193 (s, NC), 1592 (m), 1449 (m), 1398 (m), 860 (s), 804 (m), 619 (m), 
434 (m) cm–1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. für C32H49NNiP [M
+] 536.2956, gef. 
536.2952; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 430.5773. 
 
Kristallstrukturanalyse von 109 
Summenformel C32H49Br4InNNiP, Molekulargewicht 971.85, T = 200 K, Mo-Kα = 
0.71073 Å, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P-1 21/c1 (Nr. 14), 
Gitterkonstanten a = 17.491(2), b = 10.2943(1), c = 21.685(3), α = 90, β = 95, γ = 
90, V = 3887.0(8) Å3, Z = 4, dber = 1.654 g/cm
3, Absorptionskoeffizient µ = 5.251 
mm-1, F(000) = 1904, Gerät: Bruker Smart XS2, θ-Bereich von 1.17 bis 18.20°, 
Reflexe gemessen/unabhängig 18983/2742 [R(int) = 0.0989], limitierende Indices –
15 ≤ h ≤ 15, –8 ≤ k ≤ 9, –19 ≤ l ≤ 18, goodness-of-fit = 1.029, R-Indices [I > 2σ (I)]: 
R1 = 0.0671, wR2 = 0.1831, R-Indices (alle Daten): R1 = 0.0801, wR2 = 0.2010, 
maxima-le/minimale Restelektronendichte 0.916/–1.803 eÅ–3, verwendete 
Software: SHELXS-97 (Strukturlösung), SHELXL 2018/3 (Strukturverfeinerung) 
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4.3.5 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-[(4-
toluolsulfonyl)methylisocyanid]nickel(II)tetrabromoindat (110) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (40 mg, 0.08 mmol) und InBr3 (28 mg, 0.08 mmol) in THF (4 mL) 
wurde bei 25 °C Tosylmethylisocyanid (15 mg, 0.08 mmol) gegeben. Nach 10 min 
Rühren wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde in 
DCM aufgenommen und durch eine mit 3 cm Kieselgur beschichtete P3-
Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat wurde konzentriert und mit Hexan (3 x 5 mL) 
gewaschen. Nach Umkristallisation aus EtOAc wurde Verbindung 110 (83 mg, 
0.08 mmol, 99 %) als dunkelgrüner, amorpher Feststoff (Schmp. 138-140 °C) 
erhalten. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.32 (s, 9H, H-18), 1.60 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.64, (s, 9H, 15-H o. 17-H), 1.90-2.23 (m, 2H, 6-H), 2.48 (s, 3H, H-28) 2.60-2.74 
(m, 1H, 7-H), 2.98-3.12 (m, 1H, 7-H), 4.89 [dd (AB-Spinsystem), 2JH,H = –15.5 Hz, 
2H, 21-H], 5.51 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.79 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 
5.82 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.83-5.87 (m, 0.5H, PH), 5.86 (m, 1H, 2-H, 3-H, 
4-H o. 5-H), 6.77 (dm, 0.5H, P-H), 7.36 [d, 2H, 3JH,H = 8.1 Hz, 24(26)-H], 7.43 (m, 
1H, 10-H o. 12-H), 7.47 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.73 [dm, 2H, 3JH,H = 8.4 Hz, 23(27)-
H] ppm. 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 22.1 (s, C-28), 23.6 (d, 
2JP,C = 4.9 Hz, 
C-6), 31.1 (s, C-19), 34.4 (d, 4JP,C = 2.5 Hz, C-15 o. C-17), 35.0 (d, 
4JP,C = 2.5 Hz, 
C-15 o. C-17), 35.2 (s, C-18), 39.2 (d, 3JP,C = 1.8 Hz, C-14 o. C-16), 40.0 (d, 
3JP,C = 1.6 Hz, C-14 o. C-16), 47.1 (d, 
1JP,C = 31.5 Hz, C-7), 64.2 (s, C-21), 91.9 (d, 
4JP,C = 4.9 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 98.37 (d, 
4JP,C = 3.1 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 
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98.4 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 100.4 (d, 5JP,C = 2.4 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 118.0 
(d, 1JP,C = 36.6 Hz, C-8), 118.6 (d, 
3JP,C = 10.9 Hz, C-1), 124.1 (d, 
3JP,C = 8.8 Hz, C-
10 o C-12), 126.0 (d, 3JP,C = 11.1 Hz, C-10 o. C-12), 129.2 [s, C-23(27)], 130.9 [s, 
C-24(26)], 132.4 (s, C-25), 147.6 (s, C-22), 147.8 (br. d, 2JP,C = 17.7 Hz, C-20), 
154.2 (d, 4JP,C = 3.8 Hz, C-11), 157.6 (d, 
2JP,C = 2.6 Hz, C-9 o. C-13), 158.0 (d, 
2JP,C = 7.9 Hz, C-9 o C-13) ppm. 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = 3.7 (ddm, 
1JP,H = 365.8 Hz, 
2JP,H = 58.6 Hz) ppm. IR: 
~  = 2963 (m, C-H), 2924 (m, C-H), 
2868 (m, C-H), 2180 (s, NC), 1593 (m), 1341 (m, SO2), 1152 (s, SO2), 862 (s), 812 
(s), 586 (s), 513 (s) cm–1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. für C34H47NNiO2PS [M
+] 
622.2419, gef. 622.2418; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 430.5773. 
 
4.3.6 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(4-
methoxyphenylisocyanid)nickel(II)tetrabromoindat (111) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (27 mg, 0.05 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (19 mg, 0.05 mmol, 1 Äq.) in 
THF (5 mL) wurde bei 25 °C 4-Methoxyphenylisocyanid (7 mg, 0.05 mmol, 1 Äq.), 
gelöst in THF (5 mL), gegeben. Nach 2 h Rühren wurde die Reaktionsmischung 
aufgearbeitet. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, DCM, 3 x 2 cm) und 
Kristallisation aus EtOAc bei 25 °C ergab 111 (32 mg, 0.03 mmol, 61 %) als 
dunkelgrünen, kristallinen Feststoff (Schmp. 146-149 °C). 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 9H, H-19), 1.64 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.67 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 2.01-2.33 (m, 2H, 6-H), 2.74-2.84 (m, 1H, 7-H), 3.05-
3.19 (m, 1H, 7-H), 3.80 (s, 3H, H-27), 5.59 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.85 (m, 
1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.93 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 6.50 (ddm, 
  
128 
 
1JP,H = 372.5 Hz, 
3JH,H = 11.9 
3JH,H = 3.7, 1H, PH), 6.86 [dm, 
3JH,H = 9.1 Hz, 2H, 
22(26)-H], 7.17 [dm, 3JH,H = 9.1 Hz, 2H, 23(25)-H], 7.41 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.45 
(m, 1H, 10-H o. 12-H) ppm. 13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 23.8 (d, 
2JP,C = 4.6 Hz, C-6), 31.0 (s, C-19), 34.4 (d, 
4JP,C = 1.6 Hz, C-15 o. C17), 35.0 (d, 
4JP,C = 2.3 Hz, C-15 o. C17), 35.2 (s, C-18), 39.2 (d, 
3JP,C = 2.3 Hz, C-14 o. C16), 
40.0 (d, 3JP,C = 1.5 Hz, C-14 o. C16), 47.2 (d, 
1JP,C = 30.8 Hz, C-7), 56.0 (s, C-27), 
91.5 (d, JP,C = 5.4 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 97.8 (d, JP,C = 3.1 Hz, C-2, C-3, C-4 o. 
C-5), 98.6 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 100.4 (d, JP,C = 2.3 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 
115.2 [s, C-22(26)], 118.0 (s, C-1), 118.3 (d, 1JP,C = 25.4 Hz, C-8), 119.4 (m, C-21), 
124.0 (d, 3JP,C = 9.2 Hz, C-10 o. C-12), 125.7 (d, 
3JP,C = 10.8 Hz, C-10 o. C-12), 
128.1 [s, C-23(25)], 143.0 (br. s, C-20), 154.2 (d, 4JP,C = 3.9 Hz, C-11), 157.4 (d, 
2JP,C = 2.0 Hz, C-9 o. C-13), 158.0 (d, 
2JP,C = ´8.5 Hz, C-9 o. C-13), 161.0 (s, C-24) 
ppm. 31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = 3.3 (ddm, 
1JP,H = 373.3 Hz, 
2JP,H = 61.3 Hz) 
ppm. IR: ~  = 2963 (m, C-H), 2166 (s, NC), 1601 (m), 1502 (s), 1460 (m), 1439 
(m), 1362 (m, tBu), 1302 (m), 1254 (s, Ar-O), 1163 (m), 1024 (m, O-CH3), 860 (s). 
831 (s), 619 (m), 542 (m) cm-1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. für C33H45NNiOP [M
+] 
560.2592, gef. 560.2592; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 430.5773. 
 
Kristallstrukturanalyse von 111: 
Summenformel C33H45Br4InNNiOP, Molekulargewicht 995.83, T = 200 K, Mo-Kα = 
0.71073 Å, Kristallsystem triklin, Raumgruppe P-1 (Nr. 1), Gitterkonstanten a = 
13.023(2), b = 16.819(3), c = 18.160(3), α = 89.901(5), β = 78.219(5), γ = 
89.857(5), V = 3893.9(10) Å3, Z = 4, dber = 1.694 g/cm
3, Absorptionskoeffizient µ = 
5.246 mm-1, F(000) = 1950, Gerät: Bruker Smart XS2, θ-Bereich von 1.15 bis 
27.23°, Reflexe gemessen/unabhängig 43136/16556 [R(int) = 0.1327], limitierende 
Indices –16 ≤ h ≤ 16, –21 ≤ k ≤ 20, –23 ≤ l ≤ 23, goodness-of-fit = 1.035, R-Indices 
[I > 2σ (I)]: R1 = 0.1344, wR2 = 0.3408, R-Indices (alle Daten): R1 = 0.2163, wR2 = 
0.3962, maxima-le/minimale Restelektronendichte 2.501/–2.183 eÅ–3, verwendete 
Software: SHELXT-2014/5 (Strukturlösung), SHELXL 2018/3 (Strukturver-
feinerung). 
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4.3.7 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(2,4-
dimethoxyphenylisocyanid)nickel(II)tetrabromoindat (112) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (38 mg, 0.08 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (27 mg, 0.08 mmol, 1 Äq.) in 
THF (10 mL) wurde bei 25 °C 2,4-Dimethoxyphenylisocyanid (12 mg, 0.08 mmol, 
1 Äq.), gelöst in THF (10 mL), gegeben. Nach 17 h Rühren wurde die Reaktions-
mischung aufgearbeitet. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, DCM, 4 x 
2 cm) ergab 112 (70 mg, 0.07 mmol, 91 %) als dunkelgrünes, zähes Öl. 
 
1H-NMR (500.1 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (s, 9H, H-19), 1.63 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.67 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 1.99-2.08 (m, 1H, 6-H), 2.13-2.30 (dm, 1H, 6-H), 2.70-
2.79 (m, 1H, 7-H), 3.04-3.16 (m, 1H, 7-H), 3.51 (s, 3H, H-27), 3.80 (s, 3H, H-28), 
5.58 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.86 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.88-5.92 
(m, 0.5H, PH), 5.89 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.91 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-
H), (6.83, dd, 3JH,H = 12.0 
3JH,H = 3.5, 0.5H, PH), 6.38 (d, 
4JH,H = 2.4 Hz, 1H, H-25), 
6.43 (dd, 3JH,H = 8.8 Hz, 
4JH,H = 2.5 Hz, 1H, 23-H), 7.18 (d, 
3JH,H = 8.8 Hz, 1H, 22-
H), 7.42 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.46 (m, 1H, H10 o. 12-H) ppm. 13C-NMR 
(125.8 MHz, CDCl3): δ = 23.7 (d, 
2JP,C = 5.1 Hz, C-6), 31.1 (s, C-19), 34.4 (d, 
4JP,C = 2.2 Hz, C-15 o. C-17), 35.0 (d, 
4JP,C = 2.4 Hz, C-15 o. C-17), 35.2 (s, C-18), 
39.2 (d, 3JP,C = 1.9 Hz, C-14 o. C-16), 40.0 (d, 
3JP,C = 1.4 Hz, C-14 o. C-16), 47.2 
(d, 1JP,C = 31.4 Hz, C-7), 55.9 (s, C-27), 56.1 (s, C-28) 91.2 (d, JP,C = 5.2 Hz, C-2, 
C-3 C-4 o. C-5), 97.6, (d, JP,C = 3.1 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 98.6 (d, JP,C = 1.2 Hz, 
C-2, C-3 C-4 o. C-5), 99.2 (s, C-25), 100.2 (d, JP,C = 2.4 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5) 
105.4 (s, C-23), 109.4 (br. s, C-21), 117.6 (d, 3JP,C = 11.0 Hz, C-1), 118.5 (d, 
1JP,C = 35.8 Hz, C-8), 124.0 (d, 
3JP,C = 9.1 Hz, C-10 o. C-12), 125.9 (d, 
3JP,C = 10.7 Hz, C-10 o. C-12), 128.5 (s, C-22), 145.5 (br. d, 
2JP,C = 19.0 Hz, C-20) 
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154.0 (d, 4JP,C 3.3 Hz, C-11), 157.4 (d, 
2JP,C 2.0 Hz, C-9 o. C-13), 157.0 (s, C-26), 
157.9 (d, 2JP,C 7.8 Hz, C-9 o. C-13), 162.3 (s, C-24) ppm. 
31P-NMR (162 MHz, 
CDCl3): δ = 4.5 (ddm, 
1JP,H = 373.2 Hz, 
2JP,H = 60.1 Hz) ppm. IR: 
~  = 2963 (m, C-
H), 2168 (s, NC), 1601 (m), 1504 (m), 1465 (m), 1437 (m), 1419 (m) 1362 (w, tBu), 
1313 (m), 1288 (m), 1211 (s, Ar-O), 1163 (m), 1125 (m), 1024 (m, O-CH3), 860 (s). 
802 (m), 606 (m), 519 (m), 447 (m) cm-1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. für 
C34H47NNiO2P [M
+] 590.2698, gef. 590.2699; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 
430.5772. 
 
4.3.8 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(3,5-
dimethoxyphenylisocyanid)nickel(II)tetrabromoindat (113) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (73 mg, 0.15 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (50 mg, 0.15 mmol, 1 Äq.) in 
THF (10 mL) wurde bei 25 °C 3,5-Dimethoxyphenylisocyanid (23 mg, 0.15 mmol, 
1 Äq.), gelöst in THF (10 mL), gegeben. Nach 2 h Rühren wurde die 
Reaktionsmischung aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde mit Pentan (3 x 10 mL) 
gewaschen. Umkristallisation in EtOAc ergab Verbindung 113 (117 mg, 0.11 mmol, 
80 %) als dunkelgrünen, amorphen Feststoff (Schmp. 129-130 °C). 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 9H, H-19), 1.65 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.67 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 2.00-2.34 (m, 2H, 6-H), 2.76-2.86 (m, 1H, 7-H), 3.06-
3.20 (m, 1H, 7-H), 3.74 [s, 6H, H-27(28)], 5.65 (m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.85 
(m, 1H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.98 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 6.47 (ddd, 
1JP,H = 373.9 Hz, 
3JH,H = 11.8 Hz, 
3JH,H = 3.7 Hz, 1H, PH), 6.34 [d, 
4JH,H = 2.2 Hz, 
2H, 22(26)], 6.47 (t, 4JH,H = 2.2 Hz, 1H, 24-H) 7.43 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.46 (m, 
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1H, 10-H o. 12-H) ppm. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 23.8 (d, 
2JP,C = 4.8 Hz, C-
6), 31.0 (s, C-19), 34.4 (d, 4JP,C = 1.4 Hz, C-15 o. C-17), 35.0 (d, 
4JP,C = 2.3 Hz, C-
15 o. C-17), 35.2 (s, C-18), 39.2 (d, 3JP,C = 1.8 Hz, C-14 o. C-16), 40.0 (d, 
3JP,C = 1.4 Hz, C-14 o. C-16), 47.3 (d, 
1JP,C = 30.5 Hz, C-7), 56.1 [s, C-27(28)], 91.8 
(d, JP,C = 5.3 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 98.0 (d, JP,C = 2.8 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 
98.6 (s, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 100.6 (d, JP,C = 2.4 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 103.2 
(s, C-24), 104.9 [s C-22(26)], 118.2 (d, 1JP,C = 35.9 Hz, C-8) 118.7 (d, 
3JP,C = 11.3 Hz, C-1), 124.1 (d, 
3JP,C = 9.2 Hz, C-10 o. C-12), 125.8 (d, 
3JP,C = 10.9 Hz, C-10 o. C-12), 127.7 (s, C-21), 144.9 (br. d, 
2JP,C = 18.8 Hz, C-20) 
154.3 (d, 4JP,C 3.4 Hz, C-11), 157.5 (d, 
2JP,C 1.7 Hz, C-9 o. C-13), 158.0 (d, 
2JP,C 8.2 Hz, C-9 o. C-13), 161.3 [s, C-23(25)] ppm. 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): 
δ = 3.8 (ddm, 1JP,H = 374.2 Hz, 
2JP,H = 58.6 Hz) ppm. IR: 
~  = 2963 (m, C-H), 2164 
(s, NC), 1591 (s), 1458 (m), 1427 (m), 1360 (m, tBu), 1329 (m), 1206 (s, Ar-O), 
1157 (s), 1061 (s, O-CH3), 860 (m), 814 (m), 619 (m) cm
-1. HRMS (ESI, MeOH): 
Ber. für C34H47NNiO2P [M
+] 590.2698, gef. 590.2699; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, 
gef. 430.5768. 
 
4.3.9 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(4-
cyanophenylisocyanid)nickel(II)tetrabromoindat (114) 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (110 mg, 0.22 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (77 mg, 0.22 mmol, 1 Äq.) in 
THF (20 mL) wurde bei 25 °C 4-Cyanophenylisocyanid (28 mg, 0.22 mmol, 1 Äq.), 
gelöst in THF (10 mL), gegeben. Nach 17 h Rühren wurde die Reaktionsmischung 
aufgearbeitet. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, Hexan/EtOAc 1:1, 7 x 
2 cm) und Kristallisation aus Hexan/DCM/EtOAc (1:1:2) bei –78 °C ergab 114 
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(160 mg, 0.16 mmol, 75 %) als dunkelgrünen kristallinen Feststoff (Schmp. 181-
182 °C). 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 9H, 19-H), 1.64 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 
1.67 (s, 9H, 15-H o. 17-H), 2.06-2.35 (m, 2H, 6-H), 2.79-2.89 (m, 1H, 7-H), 3.09-
3.22 (m, 1H, 7-H), 5.73 (m, 1H, H-2, H-3, H-4 o. H-5), 5.83 (m, 1H, H-2, H-3, H-4 o. 
H-5), 5.95 (m, 1H, H-2, H-3, H-4 o. H-5), 6.06 (m, 1H, H-2, H-3, H-4 o. H-5), 6.56 
(ddd, 1H, 1JP,H = 374.7 Hz, 
3JH,H = 11.9 Hz, 
3JH,H = 3.6 Hz, PH), 7.40 [dm, 2H, 
3JH,H = 8.7 Hz, 23(25)-H], 7.43 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 7.46 (m, 1H, 10-H o. 12-H), 
7.70 [dm, 2H, 3JH,H = 8.7 Hz, 22(26)-H] ppm. 
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 
δ = 23.8 (d, 2JP,C = 4.6 Hz, C-6), 31.0 (s, C-19), 34.4 (d, 
4JP,C = 1.6 Hz, C-15 o. C-
17), 35.0 (d, 4JP,C = 2.1 Hz, C-15 o. C-17), 35.2 (s, C-18), 39.2 (d, 
3JP,C = 2.1 Hz, C-
14 o. C-16), 40.0 (d, 3JP,C = 1.3 Hz, C-14 o. C-16), 47.4 (d, 
1JP,C = 30.9 Hz, C-7), 
92.4 (d, JP,C = 5.4 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 98.6, (m, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 98.7 
(d, JP,C = 2.3 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 100.7 (d, 
4JP,C = 2.3 Hz, C-2, C-3, C-4 o. C-
5), 114.4 (s, C-21 o. C-24), 117.0 (s, C-21 o. C-24), 118.1 (d, 1JP,C = 36.3 Hz, C-8), 
119.7 (d, 3JP,C = 11.4 Hz, C-1), 124.1 (d, 
3JP,C = 9.2 Hz, C-10 o. C-12), 125.7 (d, 
3JP,C = 10.9 Hz, C-10 o. C-12), 127.6 [s, C-22(26) o. C-23(25)], 129.9 (br. s, C-27), 
134.0 [s, C-22(26) o. C-23(25)], 150.8 (br. d, 2JP,C = 18.4 Hz), 154.5 (d, 
4JP,C 3.9 Hz, C-11), 157.6 (d, 
2JP,C 2.3 Hz, C-9 o. C-13), 158.1 (d, 
2JP,C 8.5 Hz, C-9 
o. C-13) ppm. 31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = 3.7 (ddm, 
1JP,H = 374.5 Hz, 
2JP,H = 60.3 Hz) ppm. IR: 
~  = 2961 (w, C-H), 2234 (w, CN), 2160 (s,NC), 1601 (w), 
1495 (w) 1464 (w), 1362 (w, tBu), 1211 (w), 1190 (w), 1098 (w), 912 (w), 860 (s), 
843 (s), 820 (s), 691 (w), 621 (w), 550 (s), 434 (s) cm–1. HRMS (ESI, MeOH): Ber. 
für C33H42N2NiP [M
+] 555.2439, gef. 555.2438; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 
430.5771. 
 
Kristallstrukturanalyse von 114: 
Summenformel C33H42Br4InN2NiP, Molekulargewicht 990.81, T = 296 K, Cu-
Kα = 1.54178 Å, Kristallsystem triklin, Raumgruppe P-1ʼ (Nr. 2), Gitterkonstanten 
a = 10.7113(3), b = 13.2484(4), c = 16.1619(5), α = 66.411(2), β = 85.360(2), 
γ = 72.3170(10), V = 2000.37(11) Å3, Z = 2, dber = 1.587 g/cm
3, 
Absorptionskoeffizient µ = 10.389 mm-1, F(000) = 938, Gerät: Bruker Apex II CCD, 
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θ-Bereich von 2.99 bis 66.17°, Reflexe gemessen/unabhängig 23855/6878 
[R(int) = 0.0533], limitierende Indices –12 ≤ h ≤ 12, –15 ≤ k ≤ 14, –18 ≤ l ≤ 19, 
goodness-of-fit = 1.069, R-Indices [I > 2σ (I)]: R1 = 0.0662, wR2 = 0.1855, R-Indices 
(alle Daten): R1 = 0.0700, wR2 = 0.1894, maximale/minimale Restelektronendichte 
2.135/–1.781 eÅ–3, verwendete Software: SHELXT (Strukturlösung), SHELXL 
2017/01 (Strukturverfeinerung) 
 
4.3.10 Verbindung 115 
 
 
 
AAV I: Zu 52 (47 mg, 0.09 mmol, 1 Äq.) und InBr3 (32 mg, 0.09 mmol, 1 Äq.) in 
THF (15 mL) wurde bei –78 °C 1,4-Diisocyanobenzol (6 mg, 0.05 mmol, 0.5 Äq.), 
gelöst in THF (15 mL), gegeben. Nach Erwärmen auf 25 °C wurde die Re-
aktionsmischung aufgearbeitet. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
DCM/MeOH 9:1, 5.5 x 2 cm) ergab Verbindung 115 (30 mg, 0.02 mmol, 32 %) als 
dunkelgrünes, zähes Öl. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (br. s, 18H, H-19), 1.63 (s, 18H, 15-H o. 17-
H), 1.65 (s, 18H, 15-H o. 17-H), 1.97-2.30 (m, 4H, 6-H), 2.65-2.78 (m, 2H, 7-H), 
2.99-3.14 (m, 2H, 7-H), 5.70 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 5.78 (m, 2H, 2-H, 3-H, 
4-H o. 5-H), 5.90 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 6.49 (ddm, 1JP,H = 372.7 Hz, 
3JH,H = 12.0 Hz, 2H, PH) 6.09 (m, 2H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 7.43 [m, 4H, 10(12)-H], 
7.53 [br. s, 4H, 22(23)-H] ppm. 13C NMR (125.8 MHz, CDCl3): δ = 23.7 (d, 
2JP,C = 5.3 Hz, C-6), 31.1 (s, C-19), 34.4 (d, 
4JP,C = 1.6 Hz, C-15 o. C-17), 35.1 (d, 
4JP,C = 2.1 Hz, C-15 o. C-17), 35.3 (d, 
5JP,C = 1.2 Hz, C-18), 39.2 (d, 
3JP,C = 1.9 Hz, 
C-14 o. C-16), 40.0 (d, 3JP,C = 1.2 Hz, C-14 o. C-16), 47.1 (d, 
1JP,C = 31.5 Hz, C-7), 
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92.4 (d, JP,C = 5.5 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 98.3 (br. s, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 99.0 
(m, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 100.4 (d, JP,C = 2.4 Hz, C-2, C-3 C-4 o. C-5), 117.8 (d, 
1JP,C = 36.7 Hz, C-8), 118.8 (d, 
3JP,C = 11.2 Hz, C-1), 124.1 (d, 
3JP,C = 9.6 Hz, C-10 
o. C-12), 125.9 (d, 3JP,C = 11.4 Hz, C-10 o. C-12), 127.6 (br. s, C-21), 128.8 [(s, C-
22(23)], 149.1 (br. d, 2JP,H = 18.6 Hz, C-20), 154.5 (d, 
4JP,C 3.3 Hz, C-11), 157.6 (d, 
2JP,C 1.7 Hz, C-9 o. C-13), 158.0 (d, 
2JP,C 8.6 ppm Hz, C-9 o. C-13) ppm. 
31P-NMR 
(162 MHz, CDCl3): δ = 3.3 (ddm, 
1JP,H = 373.5 Hz, 
2JP,H = 63.7 Hz) ppm. IR: 
~  = 2961 (m, C-H), 2868 (m, C-H), 2145 (s, NC), 1655 (w), 1593 (w), 1495 (w) 
1460 (w), 1362 (m, tBu), 1211 (w), 1125 (w), 860 (m), 814 (w), 748 (w), 619 (m), 
507 (m), 424 (m) cm–1. HRMS (ESI, MeOH): m/z ber. für C58H80N2Ni2P2 [M
2+] 
491.2246, gef. 491.2244; ber. für InBr4
– [M–] 430.5772, gef. 430.5771. 
 
4.3.11 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}[2-(2-
pyridyl)ethinyl]nickel(II) (152) 
 
 
 
52 (50 mg, 0.10 mmol, 1 Äq.) und CuI (kat.) wurden in Triethylamin (15 mL) 
suspendiert. Anschließend wurde bei 25 °C 2-Ethinylpyridin (11 mg, 0.11 mmol, 
1.1 Äq.), gelöst in Triethylamin (5 mL), dazu gegeben. Nach 1 h Rühren wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand wurde in Et2O aufgenommen 
und durch eine mit 3 cm Kieselgur beschichtete P3-Schutzgasfritte filtriert. Das 
Filtrat wurde konzentriert. Das so erhaltene, braune Material enthielt jedoch zu 
viele Verunreinigungen, die nicht entfernt werden konnten. Verbindung 152 konnte 
in Spuren massenspektrometrisch nachgewiesen werden. 
 
HRMS (ESI, MeOH): m/z ber. für C32H43NNiP [M
++H] 530.2487, gef. 530.2495. 
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4.3.12 {[2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}[2-(3-
fluorphenyl)ethinyl]nickel(II) (157) 
 
 
 
52 (30 mg, 0.06 mmol, 1 Äq.) und CuI (kat.) wurden in Triethylamin (5 mL) 
suspendiert. Anschließend wurde bei 25 °C (3-Fluorphenyl)ethin (0.01 µL, 
0.08 mmol, 1.3 Äq.) dazu gegeben. Nach 18 h Rühren wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand wurde in Et2O aufgenommen und durch eine 
mit 3 cm Kieselgur beschichtete P3-Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat wurde 
konzentriert. Das so erhaltene, braune Material enthielt jedoch zu viele 
Verunreinigungen, die nicht entfernt werden konnten. Verbindung 157 konnte in 
Spuren massenspektrometrisch nachgewiesen werden. 
 
HRMS (ESI, MeOH): m/z ber. für C33H43NNiPF [M
++H] 547.2444, gef. 547.2440. 
 
4.4 Versuche zu Deprotonierungsreaktionen 
4.4.1 Deprotonierung von 78 mit „superaktivem Kaliumhydrid“[162] 
 
 
 
Kalium-tert-butoxid (9 mg, 0.08 mmol, 1.1 Äq.) wurde in Hexan (10 mL) 
suspendiert. Bei –20 °C wurden TMEDA und Butyllithium, gelöst in Hexan (10 mL), 
nacheinander zugegeben. Nach 15 min wurde unter starkem Rühren Wasserstoff-
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gas in die Suspension eingeleitet (ca. 10 min lang). Anschließend wurde 78 
(100 mg, 0.08 mmol, 1 Äq.), gelöst in THF (5 mL), zur Suspension gegeben. Nach 
10 min Rühren bei –20 °C wurde die Reaktionsmischung auf 25 °C erwärmt. Es 
konnte ein Farbumschlag von braun zu violett beobachtet werden. Das 
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Anschließend wurde das Rohprodukt 1H-
NMR-spektrokopisch (C6D6) vermessen. Eine eindeutige Zuordnung der Signale 
war aufgrund von Verunreinigungen nicht möglich. Der Rückstand wurde in DCM 
aufgenommen und durch eine mit 3 cm Kieselgur beschichtete P3-Schutzgasfritte 
filtriert. Das Filtrat wurde konzentriert. Das so erhaltene Material zeigte zahlreiche 
weitere Verunreinigungen im NMR-Spektrum, was auf eine beginnende Zer-
setzungsreaktion hindeutete. Anhand NMR-spektroskopischer Daten wird davon 
ausgegangen, dass ein Komplex wie 166 entstanden ist. 
 
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = –68.2 (s, PH), 27.8 [s, P(C6H4CF3)3] ppm.
 31P-
NMR (162 MHz, CDCl3): δ = –68.2 (d, 
1JP,H = 221.9 Hz, P-H), 27.8 [m, 
P(C6H4CF3)3] ppm. 
 
4.4.2 Deprotonierung von 114 mit Butyllithium 
 
 
 
Butyllithium (2.5 M in Hexan, 0.01 mL, 1.1 Äq.) wurde in ein NMR-Röhrchen 
gegeben. Nachdem das Hexan im Vakuum entfernt wurde, wurde d6-DMSO 
(0.6 mL) zugegeben (Gasentwicklung). Anschließend wurde Komplex 114 (15 mg, 
0.02 mmol, 1 Äq.), gelöst in d6-DMSO (0.1 mL), dazugegeben. Es trat sofort eine 
Farbänderung von grün zu rot-braun ein. Die Reaktion wurde 31P-NMR-spek-
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troskopisch verfolgt. Auf Basis dieser Untersuchungen wird angenommen, dass die 
Komplexe 169 und 170 entstanden sind. 
 
31P-NMR (162 MHz, d6-DMSO: δ = –71.6 (dm, 
1JP,H = 219.0 Hz, 169), –73.1 (tm, 
1JP,2H 31.9 Hz, 170) ppm. 
31P{1H} -NMR (162 MHz, d6-DMSO): δ = –71.6 (s, 169), –
73.1 (t, 1JP,2H = 33.7 Hz, 170) ppm. 
 
4.4.3 Deprotonierung von 114 mit DIPEA 
 
 
 
Komplex 114 (3 mg, 0.003 mmol, 1 Äq.) wurde in einem NMR-Röhrchen in d6-
DMSO (0.7 mL) gelöst, anschließend wurde DIPEA (0.05 mL, Überschuss) 
dazugegeben. Es trat sofort eine Farbänderung von grün zu rot-braun ein. Die 
Reaktion wurde 31P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Auf Basis dieser Unter-
suchungen wird angenommen, dass ein Phosphido-Komplex wie 168 entstanden 
ist. 
 
31P-NMR (162 MHz, d6-DMSO): δ = 73.9 (dm, 
2JP,H = 36.7 Hz) ppm. 
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4.5 Synthese von Ferrocenophan-Derivaten 
4.5.1 1,16-di-tert-butyl-1,16-dimethyl-1,16-diphosphonium[5.5]ferrocenophan 
diiodid (207) 
 
 
 
Bei 25 °C wurde Iodmethan (2 M in TBME, 0.11 mL, 0.23 mmol, 10 Äq.) zu einer 
Lösung von 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha[5.5]ferrocenophan (syn und anti) 
(205) (15 mg, 0.02 mmol, 1 Äq.) in DCM (5 mL) gegeben. Nach 12 h Rühren bei 
25 °C wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand 
wurde mit Pentan (3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. 203 (23 mg, 
0.02 mmol, 100 %) wurde als gelber, amorpher Feststoff (Schmp.: 207 °C, Zers.) 
als Gemisch zweier Diastereomerer (1:0.3, 31P-NMR). 
 
Hauptdiastereomer: 1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 1.33 (d, 
3JP,H = 16.2 Hz, 18H, 
H-9), 1.96 (d, 2JP,H = 13.0 Hz, 6H, 10-H), 2.38-2.65 (m, 8H, 7-H), 2.86-3.00 (m, 8H, 
6-H), 4.25 (m, 8H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 4.27 (m, 4H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 4.34 
(m, 4H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H) ppm. 13C NMR (100.6 MHz, CD3OD): δ = 1.8 (d, 
1JP,C 
= 48.8 Hz, C-10), 21.1 (d, 1JP,C = 42.8 Hz, C-7), 24.5 (d, 
2JP,C = 3.8 Hz, C-6), 24.6 
(s, C-9), 30.7 (d, 1JP,C = 46.3 Hz, C-8), 69.5 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 69.5 (s, C-2, 
C-3, C-4 o. C-5), 70.5 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 70.7 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 88.6 
(d, 3JP,C = 17.8 Hz, C-1) ppm. 
31P{1H}-NMR (162 MHz, CD3OD: δ = 39.5 (s) ppm. 
Unterschussdiastereomer: 1H NMR (500 MHz, CD3OD): δ = 1.32 (d, 
3JP,H = 16.2 
Hz, 8H, H-9), 1.97 (d, 2JP,H = 13.0 Hz, 3H, 10-H), 2.38-2.65 (m, 7H, 7-H), 2.86-3.00 
(m, 5H, 6-H), 4.22 (m, 2H, CpH), 4.27 (m, 3H, 2-H, 3-H, 4-H o. 5-H), 4.37 (m, 2H, 
2-H, 3-H, 4-H o. 5-H) ppm. 13C NMR (100.6 MHz, CD3OD): δ = 1.5 (d, 
1JP,C = 49.4 
Hz, C-10), 21.3 (d, 1JP,C = 43.0 Hz, C-7), 24.5 (d, 
2JP,C = 3.8 Hz, C-6), 24.6 (s, C-9), 
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30.7 (d, 1JP,C = 46.4 Hz, C-8), 69.3 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 69.7 (s, C-2, C-3, C-4 
o. C-5), 70.1 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 71.3 (s, C-2, C-3, C-4 o. C-5), 88.6 (d, 3JP,C 
= 18.5 Hz, C-1) ppm. 31P{1H}-NMR (162 MHz, CD3OD): δ = 39.6 (s) ppm. IR (beide 
Diastereomere):  ̃  = 3630 (w), 3399 (w), 3053 (w, C-HAr), 2959 (w, C-H), 2938 (w, 
C-H), 2887 (w, C-H), 1618 (w), 1467 (s), 1404 (w), 1312 (w), 1231 (w), 1042 (w), 
887 (w), 818 (s), 492 (s), 434 (s) cm-1. HRMS (ESI, MeOH): m/z ber. für 
C38H56Fe2P2 [M
2+] 343.1270, gef. 343.1278. 
 
4.5.2 Oxidation von 205 mit 1 Äq. AgSbF6 zu 208 
 
 
 
Bei 25 °C wurde eine Lösung von Silberhexafluorantimonat (37 mg, 0.13 mmol, 
1 Äq.) in DCM (7 mL) zu einer Lösung aus 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha-
[5.5]ferrocenophan (syn und anti) (205) (86 mg, 0.13 mmol, 1 Äq.) in DCM (8 mL) 
gegeben. Die Reaktionsmischung färbte sich sofort von gelb zu dunkelgrün. Nach 
1 h Rühren wurde das überstehende Lösungsmittel mittels einer Spritze entfernt 
und der Feststoff mit DCM gewaschen (3 x 10 mL) und im Vakuum getrocknet. Es 
wurde ein dunkelgrüner, amorpher Feststoff (Schmp. 256 °C, Zers.) erhalten. Es 
wird dasvon ausgegangen, dass es sich dabei um 208 handelt (70 mg, 0.06 mmol, 
43 %). 
 
IR: ̃ = 3109 (w, C-HAr), 2960 (m, C-H), 1465 (m), 1436 (w), 1398 (m), 1369 (w, 
tBu), 1184 (w), 1041 (m), 1020 (m), 921 (w), 815 (m), 651 (s), 489 (m) cm–1. HRMS 
(TOF MS EI+) m/z ber. für C36H50Fe2P2 [M
+] 656.2087, gef. 656.2087. 
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4.5.3 Oxidation von 205 mit 5 Äq. AgSbF6 zu 209 
 
 
 
Bei 25 °C wurde 1,16-Di-tert-butyl-1,16-diphospha[5.5]ferrocenophane (syn and 
anti) (205) (31 mg, 0.05 mmol, 1 equiv.), gelöst in DCM (5 mL) zu einer einer Lö-
sung aus Silberhexafluorantimonat (81 mg, 0.24 mmol, 5 equiv.) in DCM (5 mL) 
gegeben. Sofort fiel ein dunkelblauer Feststoff aus, welcher abfiltriert, mit DCM 
(3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Es wurde ein 
dunkelblauer, amorpher Feststoff (Schmp. 233 °C, Zers.) erhalten. Es wird davon 
ausgegangen, dass es sich dabei um 209 handelt (44 mg, 0.04 mmol, 78 %). 
 
IR: ̃  = 3107 (w, C-HAr), 2961 (w, C-H), 1618 (w), 1474 (w), 1402 (w), 1373 (w), 
1261 (w), 1047 (w), 854 (w), 799 (w), 654 (s) cm–1. 
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6 Anhang 
Thermogramm mit Differenz-Thermoanalyse von 205 im Bereich von T = 29 °C bis 
T = 1000 °C. 
 
 
Mößbauer-Spektrum von 205 bei T = 91.9 K. 
 
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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Mößbauer-Spektrum von 208 bei T = 149 K. 
 
 
 
Mößbauer-Spektrum von 209 bei T = 91.5 K. 
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Temperaturabhängigkeit vom Logarithmus des rückstoßfreien Anteils von 205. 
 
 
 
Relaxationsrate für 209 in Abhängigkeit von der Temperatur. 
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k2<x2> Parameter für 205 und der diamagnetischen Seite in 208. 
 
 
 
Relaxationsraten für 209, 208 und Fc+PF6 in Abhängigkeit von der Temperatur. 
 
  
Compound 209 
Compound 208 
Compound 208 (diagam.) 
Compound 205 
Fc
+
PF6
– 
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Mößbauer-Daten von 205, 208 und 209. 
 
Verbindung 205 208 208 209 
 diamagn. 
C36H40Fe2P2 
diamagn. 
C36H40Fe2P2SbF6 
paramagn.  diamagn.  
C36H40Fe2P2Sb2F12 
IS (90) 
mm s–1 
0.512(2) 0.520(7) 0.497(44) 0.498(20) 
QS (90) 
mm s–1 
2.331(2) 2.341(5) –0.27(9) –0.173(40) 
-d IS/dT 
10–4 mm s–1 
K–1 
4.12(15) 
cc: 0.995-
(12) 
3.52(35) 
cc: 0.99-(6) 
~indep. ~indep. 
-d QS/dT 
10–4 mm s–1 
K–1 
2.22(15) ~indep. ~indep. ~indep. 
-d ln A/dT 
10–3 K–1 
7.84(22) 8.76(28)  7.62(51) 
Meff 
Daltons 
101(3) 118(11)   
ϴM 
K 
99(3) 87(5)   
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